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Vorwort 
Dieser Bericht ist die erweiterte Fassung eines Festvortrages 
auf dem Symposium 11 Anorganische Anionenanalytik 11 des Arbeits-
kreises Mikro- und Spurenanalyse der Elemente in der Fachgruppe 
Analytische Chemie der Gesellschaft Deutscher Chemiker vom 19. 
bis 21. September 1984 in Regensburg. Anlaß war der 85. Geburts-
tag von Professor Dr. Robert Klement, München, welcher von 1951 
bis 1955 als Direktor des Institutes für Anorganische und Ana-
lytische Chemie der Philosophisch-Theologischen Hochschule in 
Regensburg die dortige Analytische Chemie vertreten und über 
Anorganische Anionenanalytik gearbeitet hat. 
Der Vortrag gliedert sich in drei Teile. Im ersten wird die 
Philosophisch-Theologische Hochschule als Vorläufer der jetzi-
gen Universität Regensburg sowie deren ehemaliges Institut für 
Anorganische und Analytische Chemie vorgestellt. Diese Vorge-
schichte ist vielen heute in Regensburg Studierenden und Lehren-
den, besonders aber den Gästen des Symposiums, weitgehend unbe-
kannt geworden. - Der zweite Teil faßt die wissenschaftlichen 
Arbeiten des Jubilares und des von ihm geleiteten Institutes in 
Regensburg zusammen. - Der dritte Teil ist eine Originalarbeit, 
die bisher nur verstreut in Kurzmitteilungen, Diskussionsbemer-
kungen, Vorträgen oder Dissertationen enthaltene Mitteilungen 
zusammenfaßt. Darin wird eine Ubersicht über die in den Jahren 
1952 bis 1955 im Klementschen Institut in Regensburg vom Vortra-
genden begonnenen Untersuchungen über die Entwicklung einer 
Gruppe neuartiger analytisch-chemischer Arbeitsmethoden gege-
ben. Den meisten hiervon liegt das damals neue Prinzip einer he-
terogenen Reaktionsführung zwischen Lösungen und geeigneten, un-
löslichen, festen Reagenzien zugrunde. 
Seit dem Mittelalter hatte den Chemiker die Vorstellung gelei-
tet, daß chemische Stoffe eigentlich nur im flüssigen oder ge-
lösten Zustand reagieren: Corpora non agunt nisi fluida sive 
solute. Erst die Herstellung und Anwendung unlöslicher, fester 
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aber doch chemisch reaktionsfähiger Ionenaustauscherharze in 
den dreißiger Jahren hatte die grundsätzlichen Vorteile einer 
heterogenen Reaktionsführung zwischen Lösung und Feststoff ins 
Bewußtsein gerückt. Vor zwei Jahren war die Öffentlichkeit 
durch die Verleihung des Nobelpreises an R.B. Merrifield für 
die Entdeckung der nach ihm benannten Festphasen-Peptidsynthese 
wieder auf die heterogene Reaktionsführung zwischen gelöstem 
Substrat und festem Reagenz aufmerksam geworden. 
Die weit allgemeinere und daher bedeutendere Entdeckung orga-
nischer Ionenaustauscherharze und deren erste Anwendungen ist 
zweifellos in noch höherem Maße der Verleihung des Nobelpreises 
würdig. Dem dürften nur die auf mehrere Personen aufgeteilten 
Prioritätsverhältnisse im Wege stehen. Zum engsten Kreis der 
Entdecker gehören ADM-tS und HOLMS mit dem ersten Patent über 
Ionenaustauscherharze (1934), ROBERT GRIESSBACH und Mitarbeiter 
mit der ersten technischen Entwicklung und Anwendung kommerziel-
ler Ionenaustauscherharze von 1936 bis 39 und o. SAMUELSON, der 
von 1939 bis 46 Ionenaustauscherharze systematisch in die Ana-
lytische Chemie eingeführt hat. Der Jubilar dieses Vortrages, 
Robert Klement, verwendete bereits in den Jahren 1943 bis 47 in 
Deutschland Ionenaustauscherharze in der Analytischen Chemie. 
Der Vortragende erinnert sich dankbar daran, wie er mit ihm 
1948 den Inhalt einer 1941 von GRIESSBACH erhaltenen und von 
Frankfurt über Prag nach München geretteten Flasche mit dem da-
mals unbezahlbaren Kationenaustauscherharz Wofati t KS mit den 
väterlichen Worten teilte: Machen Sie was schönes draus. 
Die daraufhin begonnenen Versuche führten den Vortragenden 
1949-50 mit R. Klement zu einer Trennung von Kationen unter-
einander am Kationenaustauscher, wobei das abzutrennende Metall-
kation vorher durch selektive Komplexbildung in einen Anionen-
komplex überführt wurde (9, 10, 11, 38). Diese inzwischen weit 
verbreitete Methode war zunächst unabhängig von vorausgegange-
nen, erst nach dem Kriege veröffentlichten Arbeiten im Rahmen 
des Manhattan-Projektes in den USA (43) gefunden worden (54). 
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Dabei wurde der Kationenaustauscher als Riesen-Anion und der 
Anionenaustauscher als Riesen-Kation in der Form eines makrosko-
pischen Kornes mit günstigen mechanischen und chemischen Eigen-
schaften aufgefaßt (13). Das ermöglichte den Vergleich mit der 
klassischen Trennungsoperation der Fällung und gab dadurch Anre-
gungen für neue Anwendungen der Ionenaustauscherharze. Bald wur-
de es klar, daß das den festen Ionenaustauscherharzen zugrunde 
liegende Prinzip der heterogenen Reaktionsführung zwischen Lö-
sung und geeigneten reaktionsfähigen Feststoffen wesentlich all-
gemeiner ist und auch auf andere Typen chemischer Reaktionen 
übertragen werden kann (35, 39, 40). 
Die 1951 begonnene Anwendung auf Redoxreaktionen führte zu 
einer neuartigen Anwendung von Ionenaustauschern als Elektronen-
austauscher ( 33, 34, 35) sowie zur Herstellung entsprechender 
unlöslicher Elektronenaustauscherharze ( 36). Beide wurden als 
Redox-Ionenaustauscher bzw. Redoxite oder Redox-Harze bezeich-
net (Anhang 1). 
Die Ubertragung auf analytische Farbreaktionen führte 1951-53 
zu unlöslichen Farbreagenzien (13, 37, 60), die in Form von Kör-
nern oder als Streifen entsprechend beladener Ionenaustauscher-
papiere und mit unlöslichen Kunstharzen imprägnierter Filterpa-
piere eingesetzt wurden (Anhang 2). Diese unlöslichen Farbrea-
genzpapierstreifen haben inzwischen als "nichtblutende Teststäb-
chen" weite Verbreitung in der qualitativen und halbquantitati-
ven Feldanalyse sowie in der klinischen Diagnose gefunden. 
J. BJERRUM hatte 1950 in Kopenhagen die beiden unabhängig neben-
einander bestehenden Säure-Base-Theorien von J.N. BR~NSTED und 
G,N. LEWIS durch den Antibase-Base-Begriff vereinigt. Dadurch 
konnten Gesichtspunkte des unsymmetrischen, korrespondierenden 
Säure-Base-Paares von BR~NSTED auf protonenfreie Säure-Base-Sys-
teme von LEWIS übertragen werden. Letztere hatten eine Klassifi-
zierung des weiten Gebietes der "Additionsverbindungen" ermög-
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licht. Durch Übersetzung zweier dänischer Arbeiten von J. 
BJERRUr1 (41, 42) wurde die Verbreitung dieser nach dem Kriege 
in Deutschland kaum verwendeten Säure-Base Begriffe gefördert. 
Für den Arbeitskreis im KLEMENTschen Institut ergaben sich da-
raus Anregungen zu vier neuen chemisch-analytischen Arbei tsrne-
thoden: (1) Erweiterung der Definition eines Säure-Base-Farb-
indikators nach w. OSTWALD auf protonenfreie Systeme und deren 
experimentelle Auffindung (28) (Anhang 3), (2) Anwendung proto-
nenhaltiger nichtwässriger Lösungsmittel zur chemischen Phasen-
analyse anorganischer Salzgernische (29) (Anhang 4), (3) Übertra-
gung des Prinzipes klassisch-chemischer Kationentrennungsgänge 
durch Fällung in wässriger Lösung und anschließender Filtration 
auf nichtwässrige Lösungsrni ttel. Daraus ergab sich eine Viel-
zahl grundsätzlich neuer chemischer Trenneffekte durch Fällung 
(Anhang 5). (4) Die Auffassung eines mit H+-Ionen beladenen Kat-
ionenaustauscherharzes als BR~NSTEDsche Säure legte deren Anwen-
dung in nichtwässrigen Lösungmitteln nahe. Das führte zu einem 
weiteren neuen Trennprinzip für Kationen untereinander arn Kat-
ionen- oder Anionenaustauscher (12, 19, 38). Es beruht auf 
unterschiedlicher Solvatkornplexbildung und unterschiedlicher 
Dissoziationen der gelösten Salzpaare sowie des a+-Kationenaus-
tauschers im nichtwässrigen Lösungsmittel (Anhang 6). 
Später wurde 1963 in ~iarburg/Lahn die heterogene Reaktionsfüh-
rung auf Titrationen und, allgerneiner, auf die Dosierung von 
Ionen übertragen. Als Träger der zu dosierenden Ionen dienen 
gleich große, standardisierte Ionenaustauscherkugeln, die ein-
fach abgezählt werden und dann das Gegenion in der zu behandeln-
den Lösung wieder abgeben. Die dosierte Menge oder der Ver-
brauch an Titrationsmittel wird hier nicht durch Pipettieren 
oder Wägen, sondern durch das einfachere Abzählen bestimmt (40) 
(Anhang 7). 
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Die grundlegenden Versuche über diese damals neuen und heute 
wesentlich häufiger verwendeten Anwendungen des Prinzipes der 
heterogenen Reaktionsführung an festen und unlöslichen Reagen-
zien wurden im Klementschen Institut ausgeführt oder zumindest 
begonnen. Einen Eindruck von den dortigen Arbeitsbedingungen 
vermittelt Abbildung 7. Sie waren in einem heute kaum mehr vor-
stellbaren Maße primitiv. Es mag nachdenk! ich stimmen, welch 
hohes Nutzen/Kosten-Verhältnis damals erzielbar war. Das Fehlen 
von Hilfsmitteln und Geld konnte durch originelle Gedanken, 
völlige Freizügigkeit in der Forschung sowie eine durch die Not 
bedingte Einsatzbereitschaft und Zusammenhalt ersetzt werden. 
Bei der Stoffsammlung zur Geschichte der Phil.-Theol. Hoch-
schule Regensburg und des dortigen Institutes für Anorganische 
und Analytische Chemie haben mich in dankenswerter Weise die 
Herren Prof.Dr. Robert Klement, München, Prof.Dr. German Reng, 
Universität Regensburg, sowie Herr Dr. Walter Manz, Leiter der 
Zentralbibliothek der KFA Jülich, unterstützt. Die Textverarbei-
tung lag in Händen von Frau A. Sehern. 
Nach Abschluß des Manuskriptes wurde eine Literaturstelle zur 
Geschichte der Universität Regensburg bekannt: F. Mayer, Der 
Universitätsgedanke in Regensburg. Eine wissenschaftliche Be-
trachtung zur Entstehung und Entwicklung der deutschen Universi-
tät, Regensburger Universitätszeitung (R 1365 E), 10 (1974), 
Heft 9, s. 6 - 14. 
Bruno Sansoni 
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l. Die Philosophisch-Theologische Hochschule Regensburg 
Regensburg, Stadt des Mittelalters und des Immerwährenden 
Reichstages des Heiligen Römischen Reiches Deutscher Nation hat 
seine Baudenkmäler durch die Zeitläufe weitgehend unzerstört er-
halten. Abseits von den großen Sehenswürdigkeiten, auf dem Wege 
von St. Emmeram zum Stadttheater, liegt der Ägidienplatz. Außer 
einer zweitrangigen Kirche fallen dort zwei große alte Gebäude 
auf, die heute von der Regierung von Oberpfalz und Niederbayern 
genutzt werden. Eines von beiden, mit der Nummer 2, trägt die 
Kuppel einer kleinen Sternwarte (Bild 1). Hier befand sich von 
1923 bis 1972 die Philosophisch-Theologische Hochschule 
Regensburg. Die Hinterfront mit der zur Hochschule gehörenden 
frühgotischen Dominikanerkirche aus dem dreizehnten Jahrhundert 
ist in Bild 2 zu erkennen. 
Die ersten Anfänge gehen auf eine theologische Studienanstalt 
zurück, die dem im Jahre 1589 gegründeten Jesuitengymnasium St. 
Paul angegliedert war. Nach der Auflösung des Jesuitenordens 
wurde es als bischöfliches, ab 1803 als fürstbischöfliches 
Lyzeum weitergeführt, nach der Übernahme Regensburgs durch die 
Krone Bayerns im Jahre 1810 als staatliche Anstalt wieder er-
richtet und in die Räume des 1803 säkularisierten Dominikaner-
klosters St. Blasius verlegt. Hier hatte im dreizehnten Jahr-
hundert, von 1236 - 1240 der große scholastische Gelehrte und 
Bischof Albertus Magnus gewirkt. Er war einer der vielseitig-
sten und fruchtbarsten Gelehrten des Mittelalters, der Bahnbre-
cher des Aristotelismus. Noch 1955 stand in einer an den alten 
Kreuzgang grenzenden Kapelle ein hölzerner "Lehrstuhl", der 
Albertus zugeschrieben wurde, wahrscheinlich aber aus einer spä-
teren Zeit des Mittelalters stammt (Bild 3). 
Schon seit ihren Anfängen hatte die Hochschule nicht nur den 
theologischen Nachwuchs des großen Bistums Regensburg, sondern 
auch Studenten aller akademischen Fachrichtungen herangebildet, 
die von hier aus an die Hohen Schulen Bayerns und der angrenzen-
den Länder weiterzogen. 
Nach dem zweiten Weltkrieg wurde die Hochschule bereits am 15. 
November 1945 wiedereröffnet, nachdem Dozenten verschiedenster 
Universitäten berufen worden waren. Im Jahre 1946 wurde der 
Hochschule vom bayerischen Kultusministerium der Auftrag zu-
teil, zur Entlastung der im Kriege schwer zerstörten und dann 
überfüllten Landesuniversität in München Studenten der Anfangs-
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Bild 1: Die ehemalige Philosophisch-Theologische Hochschule in 
Regensburg, Ägidienplatz Nr. 2. Links oben die Kuppel 
der Sternenwarte des ehemaligen Institutes für Physik 
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Bild 2: Rückfront der ehemaligen Philosophisch-Theologischen 
Hochschule Regensburg (Am ölberg), mit der dazuge-
hörenden frühgotischen Dominikanerkirche aus dem 
dreizehnten Jahrhundert 
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Bild 3: Lehrkanzel aus dem Mittelalter im Hörsaal des ehemali-
gen Regensburger Dominikanerklosters (Phil.-Theol. Hoch-
schule) (Aus einer Schrift des Regensburger Universi-
tätsvereines, 1961) 
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semester aus allen Fachrichtungen aufzunehmen und diese entspre-
chend den akademischen Erfordernissen zu unterrichten. 
Gründungsrektor der Philosophisch-Theologischen Hochschule nach 
dem Kriege war Professor Dr. Joseph Engert, der sich als Theolo-
ge in Würzburg über die Naturphilosophie einschließlich derjeni-
gen von Niels Bohr habilitiert hatte. Er wirkte - später noch 
als Vorsitzender des Vereins der Freunde der Universität Regens-
burg - unermüdlich für die Errichtung einer Vierten Landesuni-
versität und ist deren eigentlicher "Spiritus Rector". Nach 
schwierigen Verhandlungen wurde die Frage ihrer Errichtung 1950 
auf zwei Jahre zurückgesteilt und im Jahre 1954 beschloß der 
bayerische Landtag, nicht zuletzt wegen eines fast gleichlauten-
den Antrages der Philosophisch-Theologischen Hochschule Barn-
berg, eine Vierte Landesuniversität nicht zu errichten und die 
erweiterten Aufgaben der Regensburger Hochschule mit Ende des 
Wintersemsters 1954/55 zu beenden. Von den Abteilungen der ein-
stigen erweiterten Hochschule blieben noch das Mineralogische 
Institut als selbständige Forschungseinrichtung des Regierungs-
bezirkes Oberpfalz bestehen, außerdem wurde der Studienbetrieb 
auf dem Gebiet der anorganischen und organischen Chemie unter 
Leitung von Prof.Dr. F. Klages als Außenstelle der Universität 
München noch eine zeitlang weitergeführt. Die Studierenden konn-
ten bei Nachweis der erforderlichen Semester und Studienlei-
stung ihr Diplomexamen an der Universität t1ünchen ablegen. 
Mit hohem persönlichen Einsatz hatte die aus Krieg und Gefangen-
schaft zurückgekehrte Studentengeneration gemeinsam mit ihren 
Professoren in den ersten Nachkriegsjahren für den Ausbau der 
Philosophisch-Theologischen Hochschule zu einer Universität ge-
arbeitet und gekämpft. "Untergangsfe iern", an denen auch der 
Vortragende teilgenommen hatte, beendeten im Jahre 1954/55 die-
se Hoffnungen. Dozenten wie Assistenten verloren ihre Stel-
lungen. Schon vorher war das im benachbarten Dörnberg-Palais 
untergebrachte Max- Planck-Institut für Eiweiß- und Lederfor-
schung (Leitung: Prof. Dr. w. Grassmann, Abteilungsleiter Dr. 
Hannig, Dr. Endreß, Dr. Hörmann, Dr. Kühn, Dr. Wünsch) nach 
München in das dortige Max- Planck-Insti tut für Biochemie in 
der Schillerstraße und später in Martinsried überführt worden. 
Durch Gesetz vom 18.7.1962 beschloß der bayerische Landtag nach 
langen Verhandlungen, in Regensburg eine Vierte Landesuniversi-
tät mit voll ausgebauten Fakultäten zu errichten. Mit Beginn 
des Wintersemesters 1967/68 eröffnete die neue Universität ihre 
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Pforten für die Studierenden einzelner Fakultäten. Die Fakultä-
ten für Mathematik, Physik und Chemie begannen im Winterseme-
ster 1969/70 ihre Arbeit. Nur ganz wenigen Dozenten und Assis-
tenten der erweiterten Phil.-Theol. Hochschule gelang die Uber-
nahme an die neu gegründete Universität. Zum 1.8.1972 wurde die 
ehemalige Phil.-Theol. Hochschule in die Universität Regensburg 
eingegliedert und aufgelöst. 
Diese Vorgeschichte ist den meisten Angehörigen der heute voll 
ausgebauten und architektonisch, personell sowie apparativ vor-
züglich ausgestatteten jungen Universtät Regensburg, dem Gastge-
ber unseres Symposiums, nicht mehr gegenwärtig. 
Die nachfolgenden Ausführungen beschreiben die Vorläufer der 
heute von Kollegen Prof.Dr. K.G. Heumann vertretenen Anor-
ganisch-analytischen Chemie in Regensburg während der Jahre 
1951 bis 1955. 
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2. Institut für Anorganische und Analytische Chemie 
Im Zuge der Erweiterungen der Philosophisch-Theologischen Hoch-
schule wurde im Jahre 1949 mit Prof.Dr. Ulrich Hofmann das In-
stitut für Anorganische und Analytische Chemie gegründet. Von 
seinen damaligen Assistenten lehren heute als Professoren Armin 
Weiß und H.-P. Boehm an der Universität München. Nach seiner Be-
rufung an die Universität Heidelberg folgte im Jahre 1951 als 
Direktor des Institutes Prof. Dr. Robert Klement aus Hünchen 
(Bild 4). Der Vortragende kam im Frühjahr 1952 zu ihm als Assis-
tent. 
Robert Klement hatte sich als Schüler von E. Riesenfeld an der 
Universität Frankfurt/M. im Jahre 1935 über die anorganische 
und analytische Chemie der Knochen- und Zahnsubstanz habili-
tiert und sich danach zum anorganischen Phosphorchemiker ent-
wickelt. Seine Veröffentlichungen behandelten 1929 die Zusammen-
setzung der Knochensubstanz, 1933 Hydroxylapatit als Hauptbe-
standteil der anorganischen Knochen- und Zahnsubstanz (mit G. 
Trömmel), 1933 den Fluor- und 1935 den Carbonatgehalt der Kno-
chen und Zähne, 1937 die Synthese der anorganischen Knochen-
und Zahnsubstanz, 1938 Zahnschmelz und Fluor. Wie man sieht, 
auch heute noch hoch aktuelle Themen. Es folgte die Synthese 
und Untersuchung verschiedener Apatite, vor allem von Magnesium 
(1936)-, Blei(l938)-, Strontium- und Barium (1937)-, Cadmium 
(1941)- sowie Na/Ca/S04 (1939)-Hydroxylapatit. Als neue Deri-
vate der Phosphorsäure wurden die Monothio- sowie Monoamide-
phosphorsäure (1947) und deren Salze sowie 1954 Phosphoroxy-
triamid beschrieben. Folgende Bücher stammen aus seiner Feder: 
Chemische Übungen für Mediziner von 1931 bis 1959 in 6 Aufla-
gen: Chemische Verbindung, eine Einführung in die Chemie 
( 1949): Allgemeine und Anorganische Chemie in einer Übersicht 
(1949). Besonders hervorzuheben ist die Mitherausgabe des da-
mals bahnbrechenden Anorganisch-chemischen Praktikums von 
Riesenfeld (57) von 1927 bis 1934, welches später in das bekann-
te Praktikumsbuch von W. Jander und G. Jander bzw. G. Jander 
und E. Blasius (49) einmündete. In den Münchner Nachkriegsjah-
ren entstanden die Bände Fluor(l950), Antimon(l951), Wismut 
( 1951), Phosphor ( 1953) des Handbuches der Analytischen Chemie 
(Hersg. w. Fresenius und G. Jander) sowie das Kapitel Phosphor 
im Handbuch der Präparativen Anorganischen Chemie von G. Brauer 
(drei Auflagen von 1951 bis 1975). 
Prof. R. Klement konnte vor wenigen Tagen, am 12. September 
1984, in guter Gesundheit seinen 85. Geburtstag feiern. Er 
weilt mit seiner Frau und seinem an der Universität Regensburg 
als Akademischer Direktor tätigen Sohn Ulrich hier bei uns. 
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Bild 4: Professor Dr. Robert Klernent, Direktor des Institutes 
für Anorganische und Analytische Chemie der 
Phil.-Theol. Hochschule Regensburg, 1951-1955 
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Räumlichkeiten und apparative Ausrüstung des Institutes für An-
organische und Analytische Chemie an der Phil.-Theol. Hochschu-
le Regensburg waren für heutige Begriffe mehr als bescheiden. 
Das Institut bestand aus einem Büroraum für den Leiter, dessen 
kleinem Privatlabor, einem entsprechenden Assistentenlabor, 
einer Chemikalienausgabe mit Lagerraum, einem Assistentenlabor 
in der Vorbereitung zum großen Hörsaal sowie einem großen und 
einem kleinen Praktikumssaal. Ersterer beherbergte die anor-
ganisch-analytischen Anfänger-, letzterer die Fortgeschrittenen-
praktika. Für die primitive Einrichtung sei der in einer Fen-
sternische aufgestellte Schwefelwasserstoffabzug beispielhaft 
genannt. Er entließ soviel Schwefelwasserstoff an seine Umge-
bung, daß an heißen Sommertagen mehrmals in der Woche einer der 
an den Arbeitsplätzen unmittelbar daneben tätigen Studenten um-
fiel und von seinen Kollegen an die frische Luft gebracht wer-
den mußte. Die heutigen "MAK-Werte" waren weit überschritten 
und jetzt würde ein so arbeitendes Institut von den staatlichen 
Überwachungsbehörden sofort geschlossen werden. Bild 5 zeigt 
einen Blick auf die Fenster der genannten Nebenräume des Insti-
tutes im Erdgeschoß. Für die ärmliche Ausstattung entschädigte 
der stimmungsvolle Klosterhof in der ~Httags- oder Denkpause 
(Bild 6). Aus der damaligen Zeit sind nur mehr wenige Original-
fotos von der Einrichtung der Laboratorien zugänglich. Eines 
davon zeigt als Bild 7 das Assistentenlabor im Jahre 1952/53. 
An Geräten standen für die analytisch-chemischen Arbeiten im 
Institut zur Verfügung: Reagenz- und Bechergläser, Erlenmeyer-
kolben, Pipetten, Büretten, Thermometer, zwei alte analytische 
Balkenwaagen, wenige Trockenschränke, eine Elektrolyseappara-
tur. Vom Münchner Universitätsglasbläser konnten auch kompli-
ziertere Glasapparaturen für die präparativen Arbeiten sowie 
Ionenaustauschersäulen verschiedener Bauarten erhalten werden. 
Den Transport übernahm Professor Klement während seiner Wochen-
endfahrten nach und von München. Später kamen aus dem benachbar-
ten Max-Planck-Insti tut für Eiweiß- und Lederforschung von Dr. 
K. Hannig Leihgeräte für Papierchromatographie und-elektropho-
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Bild 5: Nebenräume des Institutes im Erdgeschoß. Fenster 2: 
Privatlabor von Prof. Klement, 3: Chemikalienausgabe, 
4: Assistentenlabor, 5: Chemikalienlager (Foto nach 
Renovierung September 1984). 
Bild 6: Blick in den ehemaligen Klostergarten. Rechts alter 
Ginkgobaum. 
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Bild 7: Ansicht des Assistentenlabors im Jahre 1952/53 (Fenster 
4 in Bild 5). Der Vortragende bei der Entwicklung neuer 
Austauschertypen. 
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rese hinzu. Glanzstück .für die Charakterisierung der syntheti-
sierten Präparate war ein Röntgendiffraktemeter der Fa. Siemens 
( Kristalloflex), das aus Raummangel in einer dafür umgebauten 
Toilette untergebracht war. 
Auch die Besoldung der Angestellten und des Institutsleiters 
waren mehr als bescheiden. Letzterer war offiziell nur "Lehr-
beauftragter" mit einem monatlichen Fixum von etwa 600,-- DM 
pro Monat im Jahre 1951, zuzüglich Kolleg- und Prüfungsgel-
dern. Die wissenschaftlichen Assistenten hatten die gleichen Ar-
beiten wie ihre Kollegen an normalen Universitätsinstituten zu 
verrichten, erhielten dafür aber nur eine Bezahlung als Hilfs-
assistenten mit 200,-- bis 250,-- DM pro Monat. 
Lassen sie mich nun im folgenden kurz darstellen, was damals 
mit einem "Nichts" an Geräteausrüstung, einem Minimum an Labor-
raum und Besoldung geleistet wurde. 
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3. Wissenschaftliche Arbeiten des Institutes 
3.1 Präparative Anorganische Chemie 
Auf präparativem Gebiet bildete den Schwerpunkt die Synthese 
neuer Derivate von Phosphorsäuren. Es sind besonders zu erwäh-
nen Thio-, Amido- und Imidephosphorsäuren ( 3, 5, 6, 7), außerdem 
Phosphoroxytriamid und Phosphorthiotriamid (2), Pyrophosphoryl-
chlorid (4), Tetraphosphoryldekachlorid (4), kondensierte Imide-
phosphate (6). Begonnen wurden Untersuchungen von kondensierten 
Phosphaten und Metaphosphaten (8). 
Interessant im Zusammenhang mit der Tagung "Anorganische Anio-
nen-Analytik" ist das erstmals von Klement 1949 (53) beschrie-
bene und auch damals in Regensburg schon viel verwendete Ver-
fahren zur Herstellung wässriger Lösungen freier Säuren aus 
ihren entsprechenden wasserlöslichen Salzen durch Umsetzung mit 
H+-Kationenaustauscherharzen nach 
Der dabei gefundene und angewendete Umtausch eines Metallkat-
ions A+ stöchiometrisch gegen ein H+-Ion und Elution der gebil-
deten wässrigen Lösung der freien Säure HX beinhaltete schon 
frühzeitig das Prinzip der Supressor-Säule in der heute so ak-
tuellen und im Mittelpunkt der Tagung stehenden Ionen-Chromato-
graphie. 
Regensburger Mitarbeiter auf dem präparativen Sektor waren vor 
allem o. Koch, G. Biberacher, K.H. Wolf, V. Hille. 
3.2 Anwendung von Ionenaustauschern 
Nach dem grundlegenden Patent von R.A. Adams und E. L. Holmes 
(1935) waren organische Ionenaustauscherharze in den Jahren 
1936 bis 1939 erstmals in der IG-Farbenindustrie, Farbenfabrik 
Wolfen, von Grießbach (46) und seinen Mitarbeitern W. Hagge, H. 
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Lauth, E. Meier, G. Naumann, A. Richter, Wasenegger zu kommer-
ziellen technischen Produkten entwickelt worden. Schon 1939 wur-
den Ionenaustauscherharze durch 0. Samuelson (58) in Schweden 
in die Analytische Chemie eingeführt. Die ersten systematischen 
Arbeiten hierüber in Deutschland stammten von R. Klement (50, 
51,52), einzelne Beiträge kamen von (65, 45). 
3.2.1 Trennung Kationen von Anionen 
Nach Vorversuchen 1940 in Frankfurt wurde 1943/44 in Prag das 
den klassischen Kationentrennungsgang störende Phosphat an 
einer Säule des Kationenaustauscherharzes Wofatit KS in H+-Form 
abgetrennt (50). Anschließend konnten die Kationen mit Salzsäu-
re eluiert und störungsfrei weiterverarbeitet werden. Gleichzei-
tig war auch die Abtrennung von störendem Oxalat und Tartrat 
(52) sowie eine Natriumbestimmung neben Phosphat mit vorangehen-
der Abtrennung an dem Anionenaustauscher Wofati t M untersucht, 
aber erst 1947 veröffentlicht worden (51). 
3.2.2 Trennung von Kationen untereinander nach selektiver 
Anionenkomplexbildung 
Kationen waren von Anionen und umgekehrt an Kationen- sowie An-
ionenaustauscherharzen getrennt worden. Angeregt durch die 
Schwierigkeiten bei der quantitativen Abtrennung von störendem 
Molybdän im Kationentrennungsgang des Praktikums hatte der Vor-
tragende versucht, Kationen von Kationen am Kationenaustauscher 
durch selektive Anionenkomplexbildung des abzutrennenden Metall-
ions zu trennen (59). In stark zitronensaurer Lösung bildet nur 
Molybdän (mit Titan, Arsen und Antimon) ausreichend stabile An-
ionenkomplexe. Die übrigen Kationen des Trennungsganges werden 
vom H+-Kationenaustauscher gebunden, während Molybdän als Anion 
zusammen mit störendem Phosphat, Oxalat, Tartrat und Fluorid in 
den Durchlauf geht. Anschließend lassen sich die Kationen mit 
4N Salzsäure eluieren und störungsfrei weiterverarbeiten. 
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In viel umfangreicheren Arbeiten war in den USA im Rahmen des 
Manhattan-Projektes zur Herstellung der ersten Atombombe schon 
vorher das Prinzip der selektiven Anionenkornplexbildung, kombi-
niert mit einer Chromatographie am Ionenaustauscher, angewendet 
worden (43}. Diese 1947 veröffentlichten und in Deutschland 
erst später zugänglichen Arbeiten waren zunächst nicht bekannt. 
In Regensburg hat R. Klernent dies~ Trennung des Molybdäns von 
Blei, Kupfer, Vanadium, Nickel, 
untersucht und zu quantitativen 
Schwermetalle ausgearbeitet (10}. 
Eisen und Chrom eingehender 
Bestimmungen der genannten 
3.2.3 Trennung von Kationen untereinander durch selektive 
Solvatkornplexbildung in nichtwässrigen Lösungsmitteln 
Der H+-Kationenaustauscher als Säure in BR~NSTEDschen Protolyse-
gleichgewichten, die Theorie der Ionenpaarbildung und schwacher 
Elektrolyte sowie die andersartige Komplexbildung gelöster Me-
tallionen in nichtwässrigen, jedoch protonenhaltigen Lösungsmit-
teln gab Veranlassung ( 12} ( 19}, nach neuartigen Trenneffekten 
für Metallionen untereinander an Ionenaustauschern durch Uber-
gang vorn Lösungsmittel Wasser zu protonenhal tigen nichtwässri-
gen Lösungsmitteln zu suchen. Als Folge andersartiger Solvatkorn-
plexbildung des gelösten Metallions mit den Molekülen des nicht-
wässrigen Lösungsrni ttels und dessen Protolysenprodukten waren 
ganz andere Trenneffekte als unter vergleichbaren Bedingungen 
in Wasser zu erwarten (12}. Auf diese Weise wurden in den Lö-
sungsmitteln Eisessig, konz. Schwefelsäure, Pyridin, geschmolze-
nem Acetamid und Harnstoff (Smp. 132°C) in den Jahren 1952/4 
mit H+-oowex 50 und OH--Arnberlite IRA 400 zahlreiche neue qua-
litative und halbquantitative Trenneffekte gefunden (12,38,19}. 
Zum Beispiel ( 19} lösen sich Nickel- und Kobaltsulfat in ge-
schmolzenem Harnstoff mit hellgrüner bzw. tief blauer Farbe, 
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nach Zugabe von oH--Amberlite IRA 400 entfärbt sich die Lösung, 
Nickel bleibt in Lösung und Kobalt geht mit blauer Farbe an den 
Anionenaustauscher. Es kann anschließend mit heißem Wasser elu-
iert werden, da im wässrigen System Kobalt am Anionenaustau-
scher nicht gebunden wird. Unabhängig davon hatten im gleichen 
Jahre Burstall, Wells et al. (44) Gold, Silber von Kobalt durch 
Elution der Cyanide vom Anionenaustauscher mit organischen Lö-
sungsmitteln getrennt. 
Es handelte sich dabei um ein neues Prinzip zur Trennung von 
Hetallionen untereinander durch stark unterschiedliche Solvat-
komplexbildung am Ionenaustauscher in nichtwässrigen Lösungsmit-
teln. Dieses Gebiet ist später von Korkisch et al. durch Anwen-
dung wasserähnlicher nichtwässriger Lösungsmittel, teilweise im 
Gemisch mit Wasser, erfolgreich weiter ausgebaut worden. 
3.2.4 Ionenaustauschersäulen 
Einer der wesentlichen Vorteile von Ionenaustauschreaktionen 
mit Lösungen ist ihre einfache Automatisierbarkei t durch den 
Säulenbetrieb. Optimale Ionenaustauschersäulen sollten (a) 
nicht leerlaufen, (b) entstehende Luftblasen selbsttätig entfer-
nen, (c) konstante Durchlaufgeschwindigkeit ermöglichen, (d) 
durch lockere Packung auch bei feinkörnigen Harzen ausreichende 
Durchlaufgeschwindigkeit ermöglichen, (e) gegebenenfalls Tempe-
raturkonstanz, Heizung oder Kühlung erlauben sowie (f) größere 
Totvolumina im Harzbett und dementsprechend große Elutionsmit-
telvolumina vermeiden (14). 
Die Einführung peristaltischer Pumpen hat seit etwa fünfzehn 
Jahren einen Teil dieser Probleme gelöst (a, c, d). Sollen 
heute jedoch Säulen ohne kostspielige Pumpen betrieben werden, 
zum Beispiel bei nur gelegentlicher Benutzung oder im Prakti-
kum, so sieht man wieder wie vor dreißig Jahren primitivste For-
men, bestehend aus einem einfachen Rohr, sogar ohne Vorratsge-
fäß und Leerlaufschutz. Die verbesserten Techniken sind in Ver-
gessenheit geraten. Daher sind auch heute noch einige im damali-
gen Regensburger Institut entwickelte und verwendete Säulenfor-
men von Interesse. 
R. Klement (10) verwendete eine Säule nach Bild 8, die mit wahl-
weise normal von oben nach unten oder auch von unten nach oben 
strömender Flüssigkeitssäule arbeitet. Bindet man die Ionen im 
Aufwärtsstrom von unten nach oben, so wird nur die unterste 
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Bild 8: Ionenaustauschersäulen nach R. Klement 
(a) mit Schutz vor Leerlaufen 
A 
D 
(c) 
(b) mit wahlweisem Betrieb von oben nach unten und umgekehrt, verbessert nach Kortüm, Kortüm-Seiler 
und Finckh 
(c) dsgl., zusätzlich mit Leerlaufschutz bei Betrieb von oben nach unten 
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Harzschicht beladen, die danach von oben nach unten mit einem 
Minimum an Elutionsmittel aus der Säule eluiert werden kann. 
Bei der Bindung von Ionen im Aufwärtsbetrieb verhindert der 
oben angebrachte Hahn ein Leerlaufen der Säule. 
Die Säule (14,39} von Bild 9a,b arbeitet nur mit aufsteigendem 
Flüssigkeitsstrom und kann daher auch nicht leer laufen. 
Außerdem wird dadurch eine lockerere Säulenpackung erreicht. Es 
können Vorratsbecher unterschiedlicher Größe aufgesetzt werden. 
Die Säule ist handlich und hat keine leicht zerbrechlichen 
Außenteile. Sie läßt sich sehr einfach in ein Thermostaten-, 
Heiz- oder Kühlbad stellen. Der weitgehende Ausschluß der Labor-
luft ist besonders für Redoxaustauscher günstig. 
Die für Arbeiten mit Redoxaustauschern bestimmte Säule nach 
Bild 9c arbeitet unter vollständigem Luftausschluß. Das erfor-
derliche Waschwasser wird in der vorgeschalteten Säule B mit re-
duziertem Leukoindigodisulfonat-Anionenaustauscher (z.B. Ser-
doxit, Fa. Serva} von Spuren gelösten Luftsauerstoffs befreit. 
Die eigentliche Redoxaustauschersäule 1 enthält ein mit Stick-
stoff spülbares Vorratsgefäß 2. Der in 7 erhaltene Durchlauf 
wird unter Inertgas aufgefangen und kann dort oxidimetrisch 
titriert werden (39}. 
Mitarbeiter auf dem Ionenaustauschergebiet waren B. Sansoni, H. 
Sandmann, A. Kühn, J. Schmidt und W.O. Schmidt. 
3.3 Papierchromatographie und Papierelektrophorese von Phospha-
ten 
Im benachbarten Dörnberg-Palais befand sich das Max-Planck-
Institut für Eiweiß- und Lederforschung (heute: Mineralogisches 
Institut}. Dort hatten sich Prof.Dr. W. Graßmann und Dr. K. 
Hannig frühzeitig mit der Papierchromatographie von Aminosäuren 
beschäftigt. 
Dadurch angeregt, wurden 1952/53 Poly- und Metaphosphate durch 
Papierchromatographie getrennt (22}, welche kurz zuvor von J.P. 
Ebel sowie H. Grunze und E. Thilo (48} beschrieben worden war. 
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Bild 9: Säulen für Ionen- und Redoxaustauscher nach (39,40) 
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(b) Betrieb von unten nach oben, mit variablem Vorratsgefäß und gegebenenfalls Luftabschluß (40) 
(c) Säule für Messungen an Redoxaustauschern, mit vorgeschalteter Sauerstoffentfernung an einer 
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Es folgte die Papierchromatographie der Amido- und Imidephospha-
te (26). Graßmann und Hannig (47) hatten 1949/50 die Papierelek-
trophorese, unabhängig von E.L. Durrum und H.M. Strain in den 
USA, entwickelt. Mit einem von dort geliehenen Gerät Elphor H 
(Fa. Bender und Hohbein) wurde die eindimensionale Papierelek-
trophorese zur Trennung der kondensierten Phosphate eingesetzt 
(21,22). Ab 1957 stand auch das Gerät für zweidimensionale, kon-
tinuierliche Papierelektrophorese (47) zur Verfügung. Es ermög-
1 ichte die trägerfreie Trennung und Isolierung im Mikromaßstab 
(23,25). 
Wiederum mit einem Leihgerät aus dem Dörnberg-Palais wurde 
1956/57 mit L. Baumgartner die Hochspannungs-Papierelektropho-
rese nach G. Werner und 0. ~vestphal ( 64) erstmals für Tren-
nungen in der anorganisch-chemischen Analyse eingesetzt ( 27). 
Sie erzielte für kondensierte Poly- und Metaphosphate die be-
sten Trennungen. So ergab gealtertes Grahamsches Salz 7 deut-
lich voneinander getrennte Fraktionen, von denen zwei nicht 
identifizierte dem damals noch nicht entdeckten Penta- und Hexa-
metaphosphat zugeschrieben wurden. Die Anionen des höhermoleku-
laren Grahamschen und Kurralsehen Salzes konnten zu breiten Bän-
dern auseinander gezogen werden (27). 
Die Papierelektrophorese anorganischer Anionen und Kationen wur-
de später von Blasius in Berlin und Saarbrücken erfolgreich aus-
gebaut. 
3.4 Klassisch-chemische Trennungen durch Lösung und Fällung 
in nichtwässrigen Lösungsmitteln 
Die eingangs erwähnte Beschäftigung mit dem (a) BRf.?'NSTEDschen 
Protolysengl~ichgewicht in nichtwässrigen Lösungsmitteln, (b) 
d~mal~ 19~1 1n Kopenhagen laufende Arbeiten von J. Bjerrum über 
d1e K1net1k . der stufen~eisen Komplexbildung in nichtwässrigen 
System7n be1 extre~ t1efen ~emperaturen sowie (c) die gute 
Kennt~:s des klass1s~hen Kat1onentrennungsganges in wässeri-
ger Losung im analyt1schen Praktikum ließen erwarten, daß in 
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nichtwässrigen Lösungen nicht nur Komplexbildungs-, sondern 
auch Lösungs- und Fällungsreaktionen anders verlaufen als in 
Wasser und eine Fülle neuartiger Trenneffekte zu erwarten sind. 
Die Möglichkeit, eine Vielzahl halbquantitativer Lösungs- und 
Fällungsversuche auszuführen, boten (d) kleine "Miniatur-For-
schungsarbeiten" am Ende des qualitativen und des quantitativen 
Anfängerpraktikums, die an Stelle der als langweilig empfunde-
nen Prüfungs- oder Abschlußanalyse eingeführt wurden. 
Hunderte von halbquantitativen Lösungsversuchen (29) mit je-
weils etwa 120 bis 140 gängigen anorganischen Salzen der Chemi-
kalienausgabe in den Lösungsmitteln Dioxan, Pyridin, Dimethyl-
formamid, Eisessig, geschmolzenem Acetamid, Wasser, geschmolze-
nem Harnstoff, Formamid und konz. Schwefelsäure zeigten ein zu-
nehmendes Lösungsvermögen in dieser Reihenfolge von etwa 3 % 
auf 92 % der untersuchten Salze. Die Ausnutzung unterschied-
licher Löslichkeiten verschiedener Salze des gleichen Metallkat-
ions in nichtwässrigen Lösungsmitteln ermöglichte eine che-
mische Phasenanalyse der Salze im festen Ausgangsgemisch ( 29). 
Es war dies eine damals noch ungewohnte Analysenmethode für die 
Feststellung des Bindungszustandes der analysierten Elemente, 
Teil einer heute unter dem Namen "Speciation" wichtig und be-
kannt gewordenen Analysenaufgabe. In größerem Umfange wird die 
Phasenanalyse allerdings mit Hilfe der Pulver-Röntgendiffrakto-
metrie durchgeführt. 
Einige tausend Fällungsversuche von jeweils etwa 20 Metallkat-
ionen mit etwa 15 anorganischen Anionen in nichtwässrigen Lö-
sungen führten zu einer Vielzahl neuartiger Fällungs- und Trenn-
effekte. Sie wurden später von 1957 bis 1965 in Marburg/Lahn 
fortgesetzt und teilweise durch konduktemetrische Titration 
näher untersucht. Diese Untersuchungen führten mit R. Stolz 
(62) zu einem kleinen Kationentrennungsgang im Lösungsmittel 
Eisessig mit ganz anderen Fällungsgruppen, zum Beispiel der 
Fällung von Ag, Te, Pb, Cu, Cd mit Rhodanid oder Bi, Zn, Ba, 
Sr, Mg, NH4(!) mit Sulfat. Ein Teil dieser Niederschläge löst 
sich auf dem Filter mit Wasser. Die beobachteten neuartigen 
Fällungen waren allerdings häufig nur fast, nicht aber voll-
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ständig quantitativ. Dies dürfte durch die nur teilweise Disso-
ziation gelöster Salze bzw. deren Ionenpaarbildung in nicht-
wässrigen Systemen mit niedriger Dielektrizitätskonstante zu-
sammenhängen. 
Um die Filtrate der vielen Fällungen einfach und zeitsparend 
eindampfen zu können, wurde die gebogene Form des Reagenzglases 
( 30) entwickelt sowie ein quadratisches Reagenzglasgestell aus 
Plexiglas für jeweils 100 Reagenzgläser verwendet. Das gebogene 
Reagenzglas (Bild 10) wird waagrecht auf die Heizplatte gelegt 
und erlaubt wegen der vervielfachten Flüssigkeitsoberfläche ein 
wesentlich rascheres Eindampfen als bei der üblichen senkrech-
ten Arbeitsweise. Der fast allseitige Abschluß durch die Glas-
wandung verhindert ein stärkeres Verspritzen. Außerdem können 
etwa zehn Lösungen gleichzeitig eingedampft werden. 
3.5 Analytik von Uranerzen 
Ende der vierziger Jahre war die von Dr. Kummer nach dem Kriege 
im Fichtelgebirge begonnene Uranprospektion von der Max-Hütte 
bei Sulzbach-Rosenberg im Regensburger Raum übernommen worden. 
Professor R. Klement wurde Mitarbeiter für die dortige Uranerz-
analytik. Er hat in seinem Privatlabor in Regensburg viele Uran-
erze insbesondere Torbernit und Autunit, auf Uran, Schwermetal-
le und Phosphat analysiert. In diesem Zusammenhang hat er in 
Regensburg ein Ionenaustauscherverfahren zur Abtrennung des 
Urans von störenden Schwermetallen und Phosphat am Kationenaus-
tauscher nach dem Prinzip der schon beim Molybdän beschriebenen 
selektiven Anionenkomplexbildung ausgearbeitet (17). 
In diese Zeit fallen auch zwei Patente Klements über die Auslau-
gung feinst gemahlener Aufschlämmungen von Uranerzen bzw. uran-
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Bild 1. Reagensglas mit abgebogenem Oberteil 
a) Ansicht, b) beim Eindampfen, c) serienweises Eindampfen, 
d) Ablegen, e) Filtrieren 
orm er au t waagrechte Ablage 
von (c) mehreren Gläsern auf einer Heizplatte, mit 
Hilfe eines Reagenzglashalters (d) auch einzeln auf dem 
Labortisch oder (e) zur Filtration. Durch die waag-
rechte Lage nach (b) wird die Oberfläche der Flüssig-
keit vervielfacht, die Verdampfungsgeschwindigkeit 
stark erhöht und ein Verspritzen verringert. 
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haltiger Gesteine mit der Suspension eines festen Kationenaus-
tauscherharzes ( 31, 32}. Nach der Umsetzung wurden die relativ 
großen Harzkörner von der behandelten Suspension abgesiebt. Es 
war dies ein frühes Beispiel für die technische Anwendung des 
Kontakt-Ionenaustausches zwischen zwei festen Phasen unter Ver-
mittlung einer wässrigen Lösung. 
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4. Modelle für Ionenaustauscher und neue Austauschertypen 
Vom Altertum bis weit in die Neuzeit war es eine Grundregel für 
die Ausführung chemischer Reaktionen, daß "Corpora non agunt 
nisi fluida sive solute". Die Einführung fester organischer 
Ionenaustauscherharze in den vierziger- und fünziger Jahren 
dieses Jahrhunderts brachte die grundlegend neue Erkenntnis, 
daß die Umsetzung mit einem geeigneten festen und unlöslichen 
Reagenz gegenüber der bis dahin üblichen Reaktionsführung in 
homogener Ausgangslösung grundlegende Vorteile haben kann. 
In der Pionierzeit gingen Anregungen für neue Anwendungen von 
Ionenaustauscherharzen in der Analytischen Chemie eindeutig von 
primitiven chemischen Modellen aus, die jeweils verschiedenen 
Anwendungsgebieten entnommen waren. Jedes Modell brauchte dabei 
nur einen Teil der Wirklichkeit wiederzugeben. Diese Modelle 
stellten die Verbindung mit dem Gedanken- und Erfahrungsgut des 
Anwendungsgebietes her. Demgegenüber blieben die umfassenden 
und komplexen Theorien des Ionenaustausches als Grenzfall von 
Adsorption, Verteilung oder osmotischem DONNAN-Membrangleich-
gewicht zunächst ohne nennenswerten Einfluß, wenn man von der 
Ionenaustauschchromatographie der Seltenen Erden im Manhattan-
Projekt absieht (43). 
Da über diese einfachen Modelle kaum zusammenfassend geschrie-
ben wurde ( 38), sollen sie im folgenden behandelt werden, so-
weit sie im Klementschen Arbeitskreis in Regensburg und in 
dessen Umfeld Verwendung fanden oder sich daraus ableiteten. 
4.1 Feste, unlösliche Reagenzien 
Als Sonderfall organischer chemischer Reagenzien sind Ionenaus-
tauscher ( 1) auch während ihrer Anwendung fest, können jedoch 
(2) als Folge geeigneter poröser und hydrophiler Mikrostruktur 
stöchiometrisch mit gelösten Reagenzien reagieren. Das feste 
Reagenz hat (3) die Gestalt makroskopischer Körner oder Kugeln 
mit optimalen mechanischen Eigenschaften. Es kann daher (4) in 
Säulen aufgeschichtet werden. Das ermöglicht eine ( 5) automa-
tische, (6) halbkontinuierliche und darüber hinaus (7) chromato-
- 26 -
graphische Reaktionsführung. Durch die (8) in jedem Säulenab-
schnitt wiederholte und damit vervielfachte Gleichgewichtsein-
stellung können unvollständige Reaktionen vollständiger ablau-
fen. Da das Reagenz, zumindest grundsätzlich, (9) absolut unlös-
lich ist, wird die behandelte Lösung selbst bei hohem Reagenz-
überschuB nicht durch diesen verunreinigt, abgesehen von stö-
chiometrisch ausgetauschten Ionen wie H+, Na+; OH-, Cl-. Da-
durch (10) erübrigt sich eine anschließende Reinigung der Lö-
sung vom Reagenzüberschuß. An den (11) im Gerüst mit konstanter 
Konzentration verankerten reaktionsfähigen Gruppen (-S03H,-COO; 
-NH2, -NR3 +) lassen sich auch hochverdünnte Stoffe aus großen 
Lösungsvolumina bei gleichbleibend hoher Reagenzkonzentration 
umsetzen. Da (12) das feste Reagenz vollständig reversibel rea-
giert, kann es regeneriert und mehrhundertfach wiederverwendet 
werden. Das ist besonders für technische Anwendungen bedeutsam. 
zu den Nachteilen gehören vor allem (1) die infolge der Parti-
kel- oder/und Filmdiffusion längeren Reaktions- und Waschzeiten 
sowie (2) die in der festen Phase nicht weiter vergößerbare Rea-
genzkonzentration. Gelegentlich kann eine (3) Allgemeinadsorp-
tion von Molekülen aus der Lösung stören. Bei der Synthese des 
unlöslichen Reagenz bereitet (4) die Erzielung einer gleichmä-
ßig porösen, quell- und benetzbaren, reaktionsfähigen Struktur 
häufig größere Schwierigkeiten als die (5) Verankerung der reak-
tionsfähigen Gruppen in der Matrix. 
Dies sind, zusammenfassend, zum Teil erstaunliche Vorteile der 
heterogenen Reaktionsführung zwischen Lösung und festem, unlös-
lichen Reagenz. 
4.2 Doppelte Umsetzungen 
In der Einteilung chemischer Reaktionen in Lösung nach Charlot 
oder Schwarzenbach bilden "doppelte Umsetzungen" zwischen 
einem gelösten Salzpaar nach 
B+ x-
- +, 
eine der umfangreichsten Gruppen. Durch Weglassen des unwesent-
lichen Ions X+ erhält man die allgemeine Ionenaustauschreaktion 
in homogener Lösung: 
A±+ B+R+~ A±R++ s±. 
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Im Gedankenversuch kommt man vom gelösten Reagenz R bzw. BR zum 
f~sten Ione~au~tausc.her .E_ , wenn man ein geeignetes Reagenz-Ion 
R~, zum Be1sp1~l Vl~ylstyrolsulfonat, durch Polymerisation zu 
e1ner makroskop1sch s1chtbaren Kugel .!_ + anwachsen läßt. 
Der feste Kationenaustauscher besteht nach dieser Auffassung 
aus einem makroskopischen Reagenz-Anion R-, der Anionenaustau-
scher aus einem ebensolchen Kation R+. Beide halten zum Ladungs-
ausgleich in ihrem mikroporösen Netzwerk bewegliche Gegenionen 
fest, die durch andere, gleichsinnig geladene Ionen stöchiome-
trisch ausgetauscht werden können. Der Ionenaustausch am festen 
Ionenaustauscher wird formal als doppelte Umsetzung zwischen 
einem Salzpaar aufgefaßt, von denen das eine (AX) normal gelöst 
ist, das andere (BR) hingegen ein festes und unlösliches Ion R-
bzw. R+ besitzt. 
4.3 Unlösliche Fällungsreagenzien 
Der wichtigste Fall von doppelten Umsetzungen in homogener 
wässriger Lösung sind die klassischen Fällungsreaktionen: 
-
-
+ 
Dabei bildet sich aus der vorher homogenen Lösung eine feste 
Phase AR • Sie kann durch Zentrifugieren oder Filtrieren mecha-
nisch von dem in Lösung bleibenden Salz BX abgetrennt werden. 
Beide Vorgänge zusammen haben die Fällungsreaktion zur wichtig-
sten klassischen Trennmethode gemacht. Charakteristisch ist 
einerseits die Kompliziertheit der Phasenneubildung und anderer-
seits die erzielbare hohe Selektivität der Trennung von A und 
B. Erstere erschwert es häufig, Niederschläge AR mit solcher 
mechanischer Makro- und Mikrostruktur zu erzeugen, daß sie eine 
optimale Phasentrennung ermöglichen. Die zweite Eigenschaft er-
laubt eine überraschend große Auswahl an selektiven Trennungen. 
Als Nachteil ist zu werten, daß Phasentrennung und Phasenneu-
bildung zwei verschiedene Vorgänge sind. 
Vom gelösten Fällungsreagenz R kommt man dadurch zum Kationen-
bzw. Anionenaustauscher R , daß das Fällungsreagenz nach 4.2 be-
reits vor Ausführung der Fällung im vorausgehenden Fabrikations-
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tionsprozeß die Form fester Kugeln oder Körner mit optimaler me-
chanischer Beschaffenheit für die Phasentrennung erhalten hat. 
Dies ergibt alle unter 4.1 genannten Vorteile. 
Am entscheidendsten sind der Wegfall der komplizierten Phasen-
neubildungsreaktion, die stets optimale mechanische Beschaffen-
heit des Reaktionsproduktes ß_g, die Möglichkeit des Aufschich-
tens von R in einer Säule und der Wegfall des Transportes von 
A R in ein gesondertes Phasentrennungsgerät. Andererseits hat 
die Vielfalt von selektiven Trenneffekten zwischen den Metall-
kationen und Anionen in Lösung einer extremen Unselektivität 
Platz gemacht. Es werden alle Arten gelöster Kationen A+ an den 
unlöslichen festen Kationenaustauscher R- gebunden; entsprechen-
des gilt für die Anionen A- am Anionenäüstauscher R+. Geblieben 
sind lediglich zweitrangige Selektivi tätsunterschiede zwischen 
I-, II- oder III-wertigen Kationen bzw. Anionen. 
Bei der Ausarbeitung der selektiven Abtrennung des Molybdäns 
von 
die 
allen anderen Kationen des Trennungsganges 
optimale Beschaffenheit des Niederschlages 
in 3.3 hatten 
AR und die 
"Fällbarkeit" aller übrigen Metallkationen A des qualitativen 
Kationentrennungsganges geleitet. 
4.4 Festsäure, Festbase nach Liebig-Arrhenius 
Bereits R. Grießbach {46) betrachtete 1939 den mit H+-ronen be-
ladenen Kationenaustauscher gelegentlich als Festsäure und den 
OH--Anionenaustauscher als Festbase. So vermag der feste H+-Kat-
ionenaustauscher die wässrige Lösung einer Lauge zu neutralisie-
ren, die Lösung von Natriumcarbonat zum Aufbrausen zu bringen 
und ein auf die nassen Körner aufgedrücktes Universalindikator-
papier tief rot zu färben. Der OH--Anionenaustauscher neutrali-
siert eine Säurelösung, entwickelt aus Ammoniumnitratlösung 
Ammoniak und färbt aufgedrücktes, feuchtes Indikatorpapier tief 
blau. 
Der mit Metallkationen beladene Kationenaustauscher und der mit 
Anionen beladene Anionenaustauscher sind nach diesen Vorstel-
lungen Salze mit einem makroskopischen Anion bzw. Kation. 
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4.5 Festsäure und Festbase nach BR@NSTED 
Als Folge der Unsymmetrie der BR~NSTEDschen Definition {42) lie-
gen die Verhältnisse hier anders. Der a+-Kationenaustauscher 
ist wegen 
-
--
+ 
zwar auch nach BR~NSTED eine Säure, das negativ geladene Gerüst 
R- . Jedoch deren korrespondierende Base ba1 {12). 
In protonenhaltigen Lösungsmitteln {Base ba 2) bildet sich ein 
Protolysegleichgewicht nach 
+ 
+ 
+ 
+ 
r , oder 
R-
Es ist ein Nachteil der BR~NSTEDschen Definition, daß umgekehrt 
der OH--Anionenaustauscher nicht mehr als Base, sondern nur als 
"Salz" aufgefaßt werden kann. 
Die BR~NSTEDschen Auffassungen gaben Anlaß, Ionenaustauscher-
harze zu Trennungen von Metallionen in protonenhal tigen nicht-
wässrigen Lösungsmitteln anzuwenden {12, 19, 38). Stärker basi-
sche Lösungsmittel als Wasser {Amine, flüssiger NH3) sollten 
die -COOH Gruppen schwach saurer Kationenaustauscher stärker 
als in Wasser dissoziieren und damit besseren Ionenaustausch er-
möglichen. Entsprechend sollten stark saure Lösungsmittel 
{CH3COOH, konz. H2S04) die Abdissoziation der a+ im Kationenaus-
tauscher verringern und das Kationenaustauschvermögen abschwä-
chen. In Lösungsmitteln, die kleinere Dielektrizitätskonstanten 
als diejenige von Wasser haben, dissoziieren gelöste Salze in-
folge Ionenpaarbildung häufig nur teilweise. Hinzu kommt noch 
die ganz andersartige Solvatkomplexbildung mit dem Lösungsmole-
kül und dessen Protolyseprodukten. 
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4.6 Redox- bzw. Elektronenaustauscher 
Nach doppelten Umsetzungen von Salzpaaren mit den darin enthal-
tenen Fällungsreaktionen bilden Redox- oder Elektronenaustausch-
reaktionen eine andere große Gruppe chemischer Reaktionen in Lö-
sung. Die unter 4.1 und 4. 2 geschilderten Vorstellungen gaben 
1950/51 (33) Anlaß, das Prinzip der heterogenen Reaktionsfüh-
rung von Ionenaustausch- auf Elektronenaustausch- bzw. Redoxre-
aktionen zu übertragen. Dies erfolgte zunächst unabhängig von 
vorausgegangenen Arbeiten von R. Grießbach, H. Lauth, E. Meier 
1944 in Wolfen sowie H.G. Cassidy, I.H. Updegraff 1949 in den 
USA. 
Man braucht dazu in Analogie zu 4.1 und 4.3 nur die gelöste re-
duzierte Form des Redoxmi ttels zu einem makroskopischen Korn 
oder einer Kugel anwachsen zu lassen. Dann waren nach 
e oder 
2 H+ + 2 e 
(I) 
(II) 
sowohl die reduzierte als auch die oxydierte Form des Reagenzes 
fest und unlöslich, soferne man von den bei (II) in die Lösung 
abgegebenen 2 H+ absieht. Die auf diese Weise fest und unlös-
lich gemachten Reduktions- und Oxidationsmittel sollten die 
unter 4.1 genannten Vor- und Nachteile haben. Gegenüber den be-
kannten Metall- oder JONES-Reduktoren (in Säulen aufgeschichte-
te Körner von metallischem Zink oder Cadmium) haben sie den 
großen Vorteil, nicht nur in der reduzierten, sondern auch in 
der oxidierten Form vollständig unlöslich und dadurch rege-
nerier- und wiederverwendbar zu sein. Der Säulenbetrieb erlaubt 
einfachen Aufschluß von Luftsauerstoff während der Reaktion. 
Es wurden in Regensburg zwei verschiedene Wege beschritten, um 
zu solchen Redoxaustauschern zu gelangen: 
1) Bindung geeigneter reversibler, später auch irreversibler 
Redox-Ionen an geeignete Ionenaustauscherharze (33), 
2) chemische Verankerung organischer Redoxgruppen an geeignete 
Harzgerüste (35,36). 
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Für erstere wurde damals der Name Redox-Ionenaustauscher, für 
letztere Redoxit vorgeschlagen. Beide Bezeichnungen sind in den 
Jahren danach auch als Stichwort in die Chemical Abstracts auf-
genommen worden. 
Zur Herstellung von Redox-Ionenaustauschern wurden vor allem 
Leukoindigodisulfonat (33), Anthrahydrochinon (35) Sulfit 
Thiosulfat, Dithionit und Aminoiminomethansulfinat' (40) a~ 
sta:r:k ?asische Anionenaustauscherharze gebunden. Beispiele für 
kat1on1sche Redoxsysteme am Kationenaustauscher waren Fe2+; 
Fe3+, ce3+;ce4+, Methylenblau (33), Kristallviolett (39) und 
andere ( 40). Zur Synthese von Redoxi ten wurde Leukomethylen-
biau/Methylenblau zuerst in einem Bakel i thharz gebunden ( 36) 
und dann in das Polystyrolgerüst des Diazoniumsalzes von Poly-
aminostyrol eingebaut (39). 
Im Regensburger Institut wurden Redoxaustauscher im Jahre 1952 
erstmals in die Analytische Chemie eingeführt (33,35,39). Mit 
ihnen wurden (a) gelöste Moleküle wie Sauerstoff, Brom und 
Chlor in Wasser reduziert und damit entfernt (33,39), (b) höher-
wertige 
Eisen( I!) 
stimmung 
Ionen zu niederwertigen reduziert, zum Beispiel 
zu Eisen( III) mit anschließender oxidimetrischer Be-
(33, 40), (c) die Ionen edlerer Metalle vom Gold bis 
herab zum Cadmium selektiv am Sulfit-, Dithionit- oder Amino-
iminomethansulfinat-Anionenaustauscher zum Metall reduziert und 
dadurch von den übrigen Metallen, auch aus konzentrierten Salz-
lösungen, abgetrennt (33,40). über diese in Regensburg begonne-
nen und 1957 bis 1965 in Marburg/Lahn fortgesetzten Arbeiten 
wurde an anderer Stelle zusammenfassend berichtet ( 40). Darin 
wurde auch die chromategraphische Trennung der Edelmetalle 
Gold, Kupfer, Nickel an einer dünnen Säule des Dithionit-An-
ionenaustauschers als eines der ersten Beispiele einer Redox-
Chromatographie beschrieben. 
Organische Redoxite haben sich in der Folgezeit -~icht ~n dem 
Maße durchgesetzt wie Ionenaustauscherharze. Das durfte m1t da-
ran gelegen haben, daß ein organisches .!<unstharzgerüst gegen 
vielfach wiederholte Oxydationszyklen wahrend der Anwendung 
oder Regeneration nicht so stabil ist wie Ionenaustauscherharze 
gegenüber doppelten Umsetzungen von Ionen. 
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Einen damals zwar bereits naheliegenden, aber nicht in diesem 
Maße erwarteten Durchbruch erreichten Redoxaustauscherharze 
unter dem Namen "organische elektrische Leiter" auf der Basis 
von Polyacetylenen für die Leitung des elektrischen Stromes. Es 
ist dies gegenwärtig ein aktuelles und zukunftsträchtiges Ge-
biet der angewandten Physik, das auch unter dem Namen "Orga-
nische Metalle" bekannt geworden ist. 
Die Vorhersage einer solchen Möglichkeit ist bereits in der Ver-
öffentlichung (33} aus dem Jahre 1952 angedeutet. Es heißt 
dort: "Auch kommt Anwendung als Redoxelektrode in Form von Pul-
vern, Körnern und besonders Membranen, Platten oder Stangen in 
Betracht". Weiterhin ist nicht uninteressant, daß bereits 1953 
W. Grassmann dem Vortragenden vorschlug, "auch Polyacetylene 
als Redoxaustauscher zu untersuchen; sie sollten eine elek-
trische Leitfähigkeit erwarten lassen". Das Phänomen der elek-
trischen Leitfähigkeit war bereits durch den Namen "Elektronen-
austauscher" für diese Klasse organischer Kunstharze nahege-
legt. 
4.7 Unlösliche Farbreagenzien 
Als nächstes Beispiel wurde das Prinzip der heterogenen Reak-
tionsführung an festen und unlöslichen Reagenzien auf Farbreak-
tionen übertragen (13,60}. Diese bilden die Grundlage eines we-
sentlichen Teiles der qualitativen Nachweise sowie auch der 
quantitativen Bestimmungen von gelösten Ionen und Molekülen in 
der klassischen Analytischen Chemie. 
Farbreaktionen beinhalten verschiedenartige chemische Reaktions-
mechanismen, zum Beispiel 
A + R - AR oder 
A+BR 
-
A R + B. 
Wesentlich ist nur' daß das Reagenz nach der Nachweisreaktion 
eine deutlich andere Farbe als die Ausgangsform zeigt. 
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Man kommt zu entsprechenden "unlöslichen und festen Farbreagen-
zien", wenn man das gelöste Farbreagenz R als Molekül oder Ion 
wiederum zu einem makroskopischen Korn B._ vergrößert. Im ein-
fachsten Fall durch Bindung von ionogenen Farbreagenzien an ge-
eignete feste Ionenaustauscherharze, oder völlig elutionsstabil 
durch chemischen Einbau von Farbreagenzgruppen in Polymerge-
rüste. Beide Wege wurden in Regensburg beschritten (13,60). 
Unlösliche Farbreagenzien haben gegenüber Farbreagenzlösungen 
Vorteile (13,60). Die zu prüfende Lösung wird weder durch über-
schüssiges Reagenz noch durch die entstandene Färbung verunrei-
nigt. Anre icherung an der festen (Reagenz) phase kann die Em-
pfindlichkeit des Nachweises erhöhen. Mehrere verschiedenartige 
Farbreaktionen lassen sich gleichzeitig nebeneinander im glei-
chen Lösungsvolumen ausführen und nach Abdekantieren der Lösung 
beobachten. Dies gilt auch für trübe Lösungen, in denen gelöste 
Farbreagenzien nicht mehr anwendbar sind. Die Lösung kann an-
schließend noch kolorimetriert werden. Die Reagenzien kommen in 
sehr geringer Menge und daher kostensparend zur Anwendung. Man-
che in Lösung instabile Reagenzien lassen sich in trockenem Zu-
stand am Ionenaustauscher gebunden länger unzersetzt aufbewah-
ren. Schließlich sind Gewicht und Volumen einer Serie von unlös-
lichen Reagenzkörnern viel kleiner als entsprechende, in Fläsch-
chen aufbewahrte Reagenzlösungen. Das ist für tragbare Analysen-
einrichtungen zur Gewichtseinsparung wichtig. Als Besonderheit 
ist hier eine helle, möglichst weiße Eigenfarbe der festen Pha-
se erwünscht, ebenso eine Form als Streifen oder gestanzte 
Plättchen. 
Der hell gefärbte Anionenaustauscher Amberlite !RA 400 war in 
Regensburg schon 1952 mit SeN--Anionen imprägniert und zum Spu-
rennachweis von eo2+ angewendet worden (13,60). Nach 
+ 
schwach rosa 
(eo(SeN)4) 2-
tief blau 
bilden auch die am Anionenaustauscher gebundenen SeN--Ionen den 
intensiv blau gefärbten Kobalt(II)komplex, welcher als Anion ge-
bunden bleibt und daher die zu prüfende Lösung nicht verunrei-
nigt. Die Erfassungsgrenze für eo2+ betrug 0,5 pg, die Grenzkon-
zentration 1 : 4,4 • 104. Außerdem waren der Leukoindigodisulfo-
nat-Anionenaustauscher und der Leukomethylenblau-Kationenaustau-
scher als empfindliche Farbreagenzien für Spuren gelösten Luft-
- 34 -
sauerstoff; der J--Anionenaustauscher für Spuren Oxidationsmit-
tel sowie der s2--Anionenaustauscher als Schwermetallreagenz ge-
nannt (13). Außerdem wurden Säure-Base-Indikatoren an Anionen-
austauscher gebunden und als unlösliche Säure-Base-Indikatoren 
verwendet (13,60). 
Ein mit dem Methylenblau-Harz auf Bakelitbasis (36) getränkter 
Papierstreifen 1 ieß sich mit Di thioni t zur hellbraunen Leuko-
form reduzieren. Diese färbt sich nach sorgfältigem Waschen mit 
sauerstofffreiem Wasser mit Spuren gelösten Oxidationsmitteln 
wie Sauerstoff oder Chlor tief blau. 
Später (60) wurden Anionenaustauscherpapiere, welche hellgelbes 
Anionenaustauscherharz als Pulver in die Zellulosefaser des Pa-
pieres eingearbeitet enthielten (Whatman), an Stelle der Harzku-
geln als unlösliche Reagenzpapiere verwendet. Sie wurden entwe-
der als Streifen geschnitten oder als runde Plättchen von 5 mm 
~ mit dem Bürolocher ausgestanzt und in der Tüpfelplatte verwen-
det. 
Wenig später (1953/54) hat Fujimoto in Japan Farbreagenzperlen 
für Mikronachweise in der qualitativen Analyse angewendet und 
das Gebiet weiter ausgebaut. E. Pfeil hat später in Marburg/ 
Lahn das Whatman-Anionenaustauscherpapier durch rein weiße 
Zellulose-Anionenaustauscherpapiere ersetzt und außerdem Farb-
reagenzgruppen chemisch an reaktive Zellulosederivate gebunden. 
Diese Farbreagenzpapiere hat dann die Firma Merck weiterent-
wickelt, zu kleinen quadratischen Plättchen ausgestanzt, auf 
inerte Kunststoffstreifen geklebt und als "nicht blutende Test-
streifen" in den Handel gebracht. Diese sind heute allgemein 
verbreitet und für qualitative Nachweise, halbquantitative Be-
stimmungen bei Felduntersuchungen sowie in der medizinischen 
Diagnose wichtig geworden. 
Auch das Prinzip von Farbreagenzsäulen für halbquantitative Be-
stimmungen war bereits 1952 in Regensburg vorweggenommen. Eine 
schmale Säule mit dem zur Leukoform reduzierten Methylenblau-Am-
berlite IRC 50 färbte sich mit Spuren gelöstem Chlor oder Sauer-
stoff in Wasser tief blau. Bei konstant gehaltener Durchlaufge-
schwindigkeit war die Länge der blau gefärbten Zone angenähert 
proportional zur nachzuweisenden Oxidationsmittelmenge (34). 
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4.8 Elektronenpaarakzeptor-Donator-Harze 
Eine weitere große Gruppe chemischer Reaktionen in Lösungen ist 
diejenige zwischen Elektronenpaardonatoren und Elektronenpaarak-
zeptoren. Letztere werden nach LEWIS auch als Säuren und Basen 
oder nach J. BJERRUM (41,42) zweckmäßiger als Antibasen und Ba-
sen bezeichnet. Die Definition nach J. Bjerrum ermöglicht die 
logische Erweiterung des BR~NSTEDschen Säure-Base-Begriffes 
auch auf protonenfreie Lösungen und deren Verschmelzung mit der 
LEWISsehen Auffassung. Die Aufnahme des Base-Antibase-Begriffes 
in verschiedene Lehrbücher (63,55) erfolgte über das Regensbur-
ger Institut (41,42,28). 
Analog zu dem Vorgehen bei Redoxaustauschern in 4.6 wurden zu-
nächst anionische Elektronenpaardonatoren an einen Anionenaus-
tauscher gebunden. Als erstes Beispiel diente die LEWIS-Base 
Jodid, J- (35,39). 
So vermag der J--Anionenaustauscher Amber! i te IRA oder Lewati t 
M 600 sowohl aus wässriger Lösung (J2; KJ3) als auch aus Tetra-
chlorkohlenstofflösung (J2) bis zum 5, 5-fachen seiner Anionen-
austauscherkapazität an elementarem Jod zu binden. Das sind bis 
zu 3,0 g Jod pro g Trockengewicht Harz. Dabei nimmt der hellgel-
be Austauscher das Aussehen von festem elementaren Jod an 
(35,39,61). Später stellte sich heraus, daß die Beladung mit 
Jod auch an andere Seladungsformen des Anionenaustauscherharzes 
gelingt. 
Ein Elektronenpaardonator-Harz mit chemisch und elutionsstabil 
an das feste Gerüst von Polystyrol gebundener LEWIS-Base ist 
Poly-4-aminostyrol nach SKOGSEID, gewissermaßen als hochpolyme-
res Anilin: 
• 
' n 
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Poly-4-aminostyrol, ein hellbraunes festes Pulver, nimmt auch 
aus konzentrierter wässriger Salzlösung unabhängig von etwaigen 
Ionenaustauschreaktionen große Mengen an gelöstem Jod (J2: KJ3) 
auf, ebenso aus Tetrachlorkohlenstoff (J2). Im Vergleich zum 
J--Anionenaustauscher werden aus Tetrachlorkohlenstoff (J2) im 
Gleichgewichtsversuch bis zum 3,1-fachen der Anionenaustau-
scherkapazität (berechnet nach dem N-Gehalt) oder entsprechend 
3,4 g Jod/g gebunden. Im Säulenbetrieb konnten mit überschüssi-
ger Jodlösung sogar 20,5 mVal Jod/g erreicht werden ( 39,61), 
das entspricht dem vierfachen der Ionenaustauscherkapazität 
stark saurer Kationenaustauscher wie Dowex 50 oder Lewati t S 
100. 
Als weiteres Elektronenpaardonator-Harz wurde später (40) Poly-
4-jodstyrol aus Poly-4-aminostyrol dargesteilt. Es reagiert in 
einer Base-Antibase-Reaktion mit Chlor nach 
H6Q-J1 HtQ-:J:·CI2 I - + n Cl2 • 
~c H2C I n I n 
braun rot 
Heute spielen derartige Elektronenpaardonator-Akzeptorharze 
eine wichtige Rolle a) als feste Trägerphase in der Affinitäts-
Chromatographie sowie b) als fester Reaktionspartner in der 
Festphasen-Peptidsynthese nach R.B. Merrifield (1962). 
Diese ist in der Eiweißchemie in den letzten fünfzehn Jahren 
außerordentlich wichtig geworden. Im Jahre 1984 wurde hierfür 
der Nobelpreis verliehen. Diese Methode beruht auf der Anwen-
dung des Prinzipes von Elektronenpaarakzeptor-donator-Harzen. 
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5. Ausblick 
Wenden wir uns nach diesem Blick in die Vergangenheit der Gegen-
wart zu. Die Entwicklung der folgenden drei Jahrzehnte hat in 
der Analytischen Chemie hinsichtlich der verwendeten Methoden 
und Strategien Umwälzungen gebracht, die damals nur schwer vor-
stellbar waren. Deutlich wird dies bei einer Betrachtung des 
Laboratoriums von 1952/53 in Bild 7 und den weitgehend instru-
mentell ausgerüsteten Laboratorien der Zentralabteilung für Che-
mische Analysen der Kernforschungsanlage Jülich GmbH in Bild 
11. 
Nachweise und Bestimmungen von Elementen, Radionukliden und Pha-
' 
sen, stützen sich heute ganz ausgesprochen auf instrumentelle 
physikalische Analysenmethoden. Diese ermöglichen vielfach (a) 
niedrigere Nachweisgrenzen ohne vorausgehende Anreicherung, (b) 
hohe Selektivität ohne vorherige chemische Trennung sowie vor 
allem (c) Multi-Element-Analysen in einem Arbeitsgang. Eine (d) 
weitgehend rechnergesteuerte Laborautomation hilft den mensch-
lichen Fehler zu verringern, (e) die Reproduzierbarkeit der er-
haltenen Analysendaten zu verbessern sowie (f) Arbeitszeit ein-
zusparen. Sie erlaubt es (g) auch weniger gut ausgebildetes 
Hilfspersonal zur Gerätebedienung einzusetzen. Der Hauptvorteil 
dürfte (h) in einem wesentlich größeren Probendurchsatz pro 
Zeiteinheit liegen, welcher (i) Personal und (j) Arbeitsstunden 
einspart. Dies kommt besonders bei größeren Serien von Routine-
analysen mit gleichbleibenden Versuchsbedingungen zum Tragen. 
Diese Gesichtspunkte sind in einer Monographie ausführlich dar-
gestellt (Instrumentelle Multielementanalyse (B. Sansoni, 
Hersgb.), VCH verlagsgemeinscahft mbH., D-6940 Weinheim, 1985). 
Der dafür aufzuwendende apparative Aufwand ist hoch. Er läßt 
sich jedoch heute in einem leistungs- und konkurrenzfähigen Ana-
lysendienst für angewandte Naturwissenschaft und Technik nicht 
vermeiden. Hohe Kosten und der Personalaufwand zwingen zu einer 
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weitgehenden Automatisierung, welche durch eine Cornputerisie-
rung unterstützt wird. Dies führt zwangsläufig zu einer weiter-
gehenden Zentral is ierung. Die Problerne des modernen Analysen-
dienstes wurden eingehend auf dem International Workshop on 
Chernical Analysis Service, 5.-7. April 1984 in Aachen disku-
tiert (Proceedings in Fresenius Zeitschrift für Analytische 
Chemie, 1986, im Druck). 
Vergleicht man nicht diesen chemischen Analysendienst in einem 
Forschungszentrum oder Industriebetrieb, sondern die Entwick-
lung von Analysenmethoden an einem Hochschulinstitut damals und 
heute, so gelten die genannten Entwicklungstendenzen in abge-
schwächtem Maße. Hier herrscht seit einigen Jahren ein zunehmen-
der Mangel an Mitteln für Geräte, Verbrauchs- und Hilfsstoffe 
sowie Personalstellen. Manche Arbeitskreise an der Hochschule 
haben Schwierigkeiten, kostenspieligere Forschungs- und Entwick-
lungsarbeiten fortzusetzen und müssen zu weniger aufwendigen 
Vorhaben ausweichen. 
Hier vermag der geschilderte Rückblick auf einen kleinen ana-
lytischen Arbeitskreis Anfang der fünfziger Jahre Trost und 
Anregung zu geben. Was kann man daraus für die Situation von 
heute lernen? 
( 1) Mangel an Geräten und Verbrauchsmitteln läßt sich bis zu 
einem gewissen Grad durch originelle Gedanken sowie einen aus 
der Not geborenen hohen persönlichen Einsatz und Opferbereit-
schaft ausgleichen. Man kann in günstigen Fällen auch mit fast 
"Nichts" an Ausrüstung noch originelle Arbeiten machen, die ver-
öffentlichbar sind und Anerkennung bringen. Die Konzentrierung 
auf die Entwicklung neuer Analysenmethoden und deren erste An-
wendung auf einige besonders aktuelle angewandte Problerne ist 
hier ein gangbarer Weg. 
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(2) Bei mehr materialorientierter Analytik kann die rechtzeiti-
ge Ubernahrne von Methoden, die in befreundeten Arbeitskreisen 
neu entwickelt wurden, weitere Möglichkeiten erschließen. 
(3) Ein enger persönlicher Zusammenhalt innerhalb des Arbeits-
kreises ist unabdingbare Voraussetzung für einen Erfolg unter 
erschwerten Bedingungen. Die Not ist hier jedoch häufig eine 
starke Triebkraft. 
( 4) r1anche Entwicklungsländer leben heute in einer ähnlichen 
Situation wie der geschilderte Arbeitskreis Anfang der fünfzi-
ger Jahre. 
Dort ist häufig zwar relativ viel und ausreichend ausgebildetes 
wissenschaftliches Personal vorhanden. Es fehlen jedoch Devisen 
für den Kauf von Geräten und Betriebsmittel. Außerdem sind funk-
tionierende Wartungsdienste nicht vorhanden oder unerschwing-
1 ich. Hier sollte man den Weg der Industrieländer in Richtung 
auf mehr computergesteuerte Autornation und kornplizierte Analy-
sengeräte nicht unkritisch nachahmen. Möglicherweise kann eine 
stärkere Rückbesinnung auf die klassisch-chemischen Analysenme-
thoden weiterführen. Diese sind meist sehr kostengünstig. Hit 
Ausnahme der Coulornetrie gibt es wohl keine moderne instrumen-
telle Analysenrnethode, deren Reproduzierbarkeit diejenige der 
klassischen Titration von bis herab zu + 0, 1 % erreicht. Kaum 
eine von ihnen ist wie die Gravimetrie eine Absolutmethode, 
wenn man bei letzterer von der Eichung der Waage absieht. Abso-
lutmethoden kommen mit weniger umfangreicher Qualitätskontrolle 
der Richtigkeit aus. Durch chemische Vorkonzentrierung kann 
auch den klassisch-chemischen Analysenmethoden häufig der Spu-
renbereich erschlossen und durch chemische Trennungen die not-
wendige Selektivität für Spektrometriemethoden erreicht werden. 
Sind Geräte für instrumentelle Analyse unbedingt notwendig, so 
sollten sie prirni ti ver, wartungs- und klirnafreundl icher sein 
als die herkömmlichen. 
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Bei der zweckfreien Hochschulforschung auf den geschilderten Ge-
bieten wird das Verhältnis von Nutzen zu Aufwand bei der Ent-
wicklung von wirklich schöpferisch Neuern schwerlich wieder so 
hoch sein können wie damals kurz nach dem Kriege. Umgekehrt ist 
die Situation jedoch bei der Ausführung von Routineanalysen im 
chemischen Analysendienst. 
Aus heutiger Sicht fasziniert bei dem Blick in die Vergangen-
heit des ersten Nachkriegsjahrzehntes die völlige Freiheit der 
Gedanken und deren Realisierungsmöglichkeit im Rahmen der vor-
handenen, allerdings geringen 1 materiellen Mittel. Forschungs-
gelder wurden vertrauensvoll an die einmal als "gut" eingestuf-
te Forscherpersönlichkeit mit einem Minimum an bürokratischen 
Hemmnissen und Berichtspflichten vergeben. Die an sich unfrucht-
bare Ablenkung durch Planung, Anschaffung und Wartung eines um-
fangreichen Geräte- und Maschinenparkes entfiel. Zeitverluste 
durch Tätigkeit in Mitbestimmungsorganen gab es noch nicht. Die 
Freiheit des Forschenden war noch nicht durch die Kontroll- und 
Begleitorgane einer sytematisch geplanten Zweckforschung beein-
trächtigt. 
Mit diesen nachdenklichen Gedanken möge die Reise in die Ver-
gangenheit enden. 
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6. Veröffentlichungen aus dem Institut für Anorganische und Ana-
lytische Chemie der Philosophisch-Theologischen Ho~hschule 
Regensburg {Direktor: Prof.Dr. R. Klement), 1951 b1s 1955/56 
6.1 Anorganisch~präparative Arbeiten 
{1) R. Klement, o. Koch, K.H. Wolf, Tetraphosphoryl-dekachlo-
rid; Naturwiss. il {1954) 139 
{2) R. Klement, o. Koch, Phosphoroxy-triamid und Phosphorthio-
triamid, Chem. Ber. ~ {1954) 333 
{3) R. Klement, Neue Untersuchungen an Amidederivaten der 
Phosphorsäure, in: Silicium, Schwefel, Phosphate, Verlag 
Chemie 1955, S. 229 
{4) R. Klement, K.H. Wolf, Die Darstellung von Pyrophosphoryl-
clorid und von Tetraphosphoryl-dekachlorid, z. anorg. 
allg. Chem, 282 {1955) 149 
{5) R. Klement, G. Biberacher, Die Darstellung von Imidephos-
phat und Nitrido-diphosphat; z. anorg. allg. Chem. 283 {1956) 246 
{6) R. Klement, G. Biberacher, Das thermische Verhalten von 
Natriumdiamido-phosphat. Darstellung von kondensierten 
Imidophosphaten, z. anorg. allg. Chem. 285 {1956) 74 
{7) R. Klement, G. Biberacher, V. Hille, Beiträge zur 
Kenntnis der Monoamido- und der Diamidophosphorsäure 
z. anorg. allg. Chem. 289 {1957) 80 
{8) R. Klement, J. Schmidt, Umsetzung von Polyphosphaten mit 
Ionenaustauschern, z. anorg. allg. Chem., 290 {1957) 113 
6.2 Anwendung von Ionenaustauscherharzen 
(9) R. Klement, Neue chemische Arbeitsverfahren durch Anwen-
dung von Harzaustauschern, Naturwiss. Rundschau 4 {1951) 
124 
{10) R. Klement, Trennung des Molybdäns von Schwermetallen mit 
Hilfe von Ionenaustauscherharzen, z. analyt. Chem. 136 {1952) 17 ---
{11) R. Klement, Ionbyttere som hjaelpemiddel i den analytiske 
Kemi, Kemisk Maanedsbl. 11 {1952) 37 
{12) B. Sansoni, Diskussionsbemerkung über Ionenaustausch in 
nichtwässrigen Lösungsmitteln, Diskussionstagung der 
Deutschen Bunsengesellschaft am 30. Oktober 1952 in 
Große Ledder; z. Elektrochem. 57 (1953) 161 
- 43 -
(13) B. Sansoni, Diskussionsbemerkung über unlösliche Farbrea-
genzien, Diskussionstagung der Deutschen Bunsengesell-
schaft am 30. Oktober 1952 in Große Ledder; z. Elektro-
ehern. 22 (1953) 213 
(14) B. Sansoni, Eine einfache kühl- und heizbare Säule für 
Austauscherharze, Chemiker-Ztg., 78 (1954), 580; 
Dissertation Univ. München, 1956 --
(15) R. Klement, Der Ionenaustauscher, ein neues chemisches 
Reagens, Acta Albertina Ratisbonensia 11 (1954/55) 91 
(16) R. Klement, Die Bildung von Trithiocarbonat am Anionen-
austauscher, Naturwiss. ~ (1955) 325 
(17) R. Klement, Trennung des Urans von dreiwertigem Eisen 
mittels Ionenaustausches, z. analyt. Chem. 145 {1955) 9 
(18) R. Klement, H. Sandmann, Trennung des Galliums, Indiums 
und Germaniums von anderen Metallen durch Ionenaustausch 
z. analyt. Chem. 145 {1955) 325 
{19) B. Sansoni, Trennungen in nichtwässerigen Lösungsmitteln, 
II. Spezifischer Ionenautausch durch unterschiedliche 
Salvation in nichtwässrigen Lösungsmitteln: Kobalt-Nickel-
Trennung in geschmolzenem Harnstoff, z. Naturforschg. 
llb (1956) 117/8 
{20) R. Klement, A. Kühn, Die Trennung von Arsen, Antimon und 
Zinn durch Anionenaustausch, z. anorg. allg. Chem. 190, 
(1957) 113 
6.3 Papierchromatographie und Papierelektrophorese 
{21) B. Sansoni, R. Klement, Trennung von Phosphaten durch 
Papierelektrophorese, Angew. Chem. ~ {1953) 422 
{22) B. Sansoni, Zur Anfärbung von Phosphaten und Metaphospha-
ten auf Filtrierpapier, Angew. Chem. ~ {1953) 423 
{23) B. Sansoni, R. Klement, Kontinuierliche Papierelektro-
phorese von kondensierten Phosphaten, Angew. Chem. 66 
{1954) 598 
(24) R. Klement, H. Frieser, Trennung von Monophosphat, 
Phosphit, Hypophosphat und Hypodiphosphat durch Papier-
elektrophorese, Angew. Chem. ~ {1954) 138 
{25) B. Sansoni Papierelektrophorese kondensierter Phosphate, 
xv. Intern~tionaler Kongreß für Reine und Angewandte 
Chemie, Lissabon 1956; Referateband, s. 222. 
(26) G. Biberacher, Die Papierchromatographie der Amido- und 
Imidophosphate, z. anorg. allg. Chem. 285 {1956) 86 
{27) 
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B. Sansoni, L. Baumgartner, Trennung von ~hosphaten durch 
Papierelektrophorese, V. Hochspannungspapierelektrophorese 
kondensierter Phosphate und Metaphosphate, z. Anal. Chem., 
158 {1957) 241-251 
6.4 Anorganisch-analytische Chemie in nichtwässrigen 
Lösungsmitteln 
{28) B. Sansoni, Protonenfreie Antibase-Base-Indikatoren, 
Angew. Chem., ~ (1953) 489-490 
(29) B. Sansoni, Trennungen in nichtwässerigen Lösungsmitteln 
I. Phasenanalyse unter Verwendung von nichtwässrigen 
Lösungsmitteln, Angew. Chem. 66 (1954) 595-597 
(30) B. Sansoni, Eine neue Form des Reagenzglases, Chem.-
Ing. Techn., 1956, 429; vergl. auch H. Römpp, Chemie-
Lexikon, 1. Auflage. Stichwort: Probierglas 
6.5 Analytik und Aufbereitung von Uranerzen 
(31) R. Klement, Verfahren zum Aufschluß von Erzen, DBP 
1 006 620 (16.3.1954) 
(32) R. Klement, Verfahren zum Aufschluß phosphathaltiger 
Gesteine, DBP 1 026 536 (19.12.1955) 
6.6 Neue Austauschertypen 
(33) B. Sansoni, Eine neuartige Anwendung von Ionenaustauscher-
harzen als Elektronenaustauscher, Naturwiss. 39 (1952) 
281; vergl. auch F. Szabadvary, A. Robinson, The History 
of Analytical Chemistry, in: Wilson and Wilsons Comprehen-
sive Analytical Chemistry (Edit.: G. Svehla), Volume X; 
Elsevier Scientific Pub!. Comp., Amsterdam etc., 1980 
(34) B. Sansoni, Diskussionsbemerkung über Elektronenaustau-
scher, Diskussionstagung der Deutschen Bunsengesellschaft 
am 30.10.52 in Große Ledder, z. Elektrochem. ~ (1953) 194 
{35) B. Sansoni, Uber Elektronenaustauscher und Redox-Ionen-
austauscher, Vortrag XIII. Internationaler Kongreß für 
Reine und Angewandte Chemie, Stockholm, 30.7.19531 
Abstracts s. 52. Voller Text in (38). 
(36) B. Sansoni, Leukomethylenblau/Methylenblau-Redoxite, 
Naturwiss. il (1954) 212-213 
(37) B. Sansoni, Redox-Papiere, Naturwiss. il (1954) 213 
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(38) B. Sansoni, Neue chemische Arbeitsverfahren unter Ver-
wendung von Ionenaustauscherharzen, Diplomarbeit, Phil.-
Theol. Hochschule Regensburg und Universität München, Mai 
1954 (64 S.) 
(39) B. Sansoni, Elektronenaustauscher, Dissertation, 
Universität München, Juni 1956 (106 S.) 
(40) B. Sansoni, Neue chemische Arbeitsmethoden durch heteroge-
ne Reaktionen: Redoxaustauscher und numerometrische Titra-
tion, Verlag Uni-Druck, München, 1968; S. 326-329 (Habili-
tationsarbeit). 
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Anhang 1: Redoxaustauscher 
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NATURWISSENSCHAFTEN 
SPRINGER-VERLAG I BERLIN · GOITINGEN · HEIDELBERG 
1952 HEFT 12, S. 281 39. JAHRGANG 
Eine neuartige Anwendung von Ionenaustauschharzen 
als Elektronenaustauscher. 
Eine alkalische Hydroxylammoniumsalzlösung ":ird beim 
Durchlaufen einer mit Fe+3-Ionen beladenen Schicht von 
Amberlite IR-120 unter Gasentwicklung praktisch vollständig 
oxydiert. In einem anderen Versuch wurde zufällig noch in 
der Lösung anwesendes Fe-11-o-Phenanthrolin von OH--
Wofatit M gebunden. Auf Grund dieser Beobachtungen wurde 
versucht ausgesprochen reversible anorganische und orga-
nische Redoxsysteme an Ionenaustauscher zu binden und die 
so gewonnene "Redox-Säule" für chemische Zwecke zu ver-
wenden. 
Als vorläufige Beispiele wurden stark saure Kationenaus-
tauscher (H+-Wofatit F, H+-Amberlite IR-120, H+-Dowex 50) 
mit den Redoxsystemen Fe+2{Fe+3, Sn+2{Sn+', Ce ... 3{Ce+', 
Ti+3{Ti"'"' sowie Leukomethylenblau-Me~hylenblau (LMBfM:S) 
und Anionenaustauscher (OH--Wofatlt M, OH--Amberhte 
IRA-400) mit den Systemen HydrochinonjChinon, Anthra-
hydrochinon/ Anthrachinon, Dihydrochloranil{Chloranil und 
Dihydroindigodisulfonsäurejindigodisulfonsäure belegt. J?urc_h 
Reduktionsmittel (z.B. Na2S20,) kann der Austauscher m die 
reduzierte Form, durch Oxydationsmittel (unter Umständen 
schon durch im Wasser gelösten 0 2) in die oxydierte Form 
übergeführt werden. Die ox ~red-Umwandlung kann häufig 
an einem Farbumschlag verfolgt werden. 
Die kürzlich von H. G. CASSIDY und Mitarbeitern 1) beschrie-
benen Elektronenaustauschharze (electron exchange resins) 
enthalten das Redoxsystem fest in das Kunstharzskelett ein-
gebaut. Diese Harze könnten in Analogie zu Wofatit, Am-
berlit als Redoxite bezeichnet werden. Die nur durch Belegung 
der bekannten Ionenaustauscher mit Redoxsystemen gewon-
nenen Harze dürfen ebenfalls als Ganzes aufgeiaßt und sollen 
Redox-Ionenaustauschel' genannt werden. Sie liegen wahlweise 
in ox- oder red-Form vor. Redox-Kationenaustauscher sind 
z. B. LMBJMB-Dowex 50; red-Kationenaustauschet z. B. LMB-
Dowex SO; ox- Kationenaustauscher z. B. MB- Dowex; 
ox-Anionenaustauscher z. B. Indigodisulfonsäure-Amberlite 
IRA-400. 
Die meisten Reaktionen der Komponenten des Redox-
systems in wäßriger Lösung finden sich nach ihrer Bindung 
an das Harz wieder. Bis zum Vorliegen gut durchentwickelter 
Redoxite können Redox-Ionenaustauscher zum vorläufigen 
Studium ihrer Anwendungsmöglichkeiten dienen. Sie be-
sitzen eine außerordentlich große Variationsmöglichkeit bei 
der Auswahl von Redoxsystemenunter Verwendung der ver-
fügbaren Ionenaustauschharze. Zahlreiche organische Mole-
kein werden durch Einführung basischer oder saurer Gruppen 
in Ionenform gebracht und so an Austauscher gebunden. 
Redox-Ionenaustauscher können unter gewöhnlichen Bedin-
gungen zu normalen Ionenaus tausehern regeneriert werden. 
Derartige Redoxsäulen wurden verwendet: Zur einfachen und 
schnellen Bereitung von sauerstoff- und oxydationsmittel-
freiem Wasser im Laboratorium (einmaliges Durchlaufen z. B. 
der LMB-Dowex SO Säule); als organische .,JoNEs-Reduk-
toren", wobei in jeweils angepaßten Medien keine Verunrei-
nigungen in die Lösung gelangen ; zur Oxydation von gelösten 
Ionen und zur Abscheidung von metallischem Ag, Hg, Cu u.a. 
in feinstverteilter Form an dem Harzskelett, wie sie zu ana-
lytischen Trennungen oder für katalytische Zwecke nützlich 
ist. Mit verschieden gefärbten Redoxkomponenten ober-
flächlich imprägnierte farblose Harze können als ,.Redox-
indikatoren" benutzt werden 2). Die Bindung \"On Oxydations-
bzw. Reduktionsmitteln an die red- bzw. ox-Form und an-
schließende Abtrennung aus der Lösung ist möglich. Die Yer-
wendung als Fermentmodell für biochemische Oxydations-
und Reduktionsvorgänge erscheint nicht ausgeschlossen. Auch 
kommt Anwendung als Redoxelektrode in Form von Puh·er, 
Körnern und besonders von ~lembranen, Platten oder Stangen 
in Betracht. 
Beispiel. Hellbrauner H+ -Dowex SO wird in \Yasser ge-
quollen und dann mit einer 0,01 bis 0.1 %igen :\IB-Lösung 
in verdünnter Schwefelsäure ( < 0, 5 n) längere Zeit bis zur 
Sättigung (tief violette Körner mit schwach metallischem 
Glanz) geschüttelt, mit destilliertem ·wasser abgespült und 
in einer üblichen Ionenaustauschersäule sulfatfrei gewaschen 
(ox-Form). Zur Überführung in die red-Form wird mit 
(schwach ammoniakalischer) etwa 10%iger Na2S20,-Lösung 
entweder im verschlossenen Kolben bis zur weitgehenden Ent-
färbung einige Minuten geschüttelt oder in der Säule behandelt. 
Die Verwendung der Säulenanordnung ermöglicht das Ar-
beiten unter Ausschluß von Luftsauerstoff. Infolge der end-
lichen Diffusionsgeschwindigkeit in den Austauscherkörnern 
geschieht die Umwandlung nicht momentan. MB-Dowex 50 
ist im schwach sauren und neutralen )ledium ausreichend 
beständig. MB-Amberlite IRC SO (durch Schütteln der H+-
Form mit ammoniakalischer MB-Lösung dargestellt) besitzt 
dagegen im neutralen bis ammoniakalischen Medium und 
Indigodisulfonsäure-Amberlite IRA-400 (Schütteln der OH--
Form mit ammoniakalischer Indigodisulfonsäurelösung bis zur 
Sättigung) im schwach sauren (0.5 n HCl) bis konzentriert 
ammoniakalischen ( 14 n NH3) Medium ausreichende Bestän-
digkeit. H 20 2 bewirkt sofortigen Farbumschlag des weißen 
L:MB-Amberlite IRC SO (red-Form) nach violettschwarz (ox-
Form) und des gelben Dihydroindigodisulfonsäure-Amberlite 
IRA 400 nach tief blau. Durch etwa 5 n HCl werden l\IB 
bzw. Indigodisulfonsäure praktisch vollständig eluiert. 
Die Untersuchungen, insbesondere über weitere Anwen-
dungsmöglichkeiten, werden fortgesetzt. 
Für Beratungen danke ich herzlich Herrn Prof. Dr. 
R. KLE:.\IENT, München-Regensburg, und Herrn Prof. Dr. 
K. A. ANDRESs, Erlangen. 
Institut füy Anorganische undAnalytische Chemie, Regensburg. 
BRUNO SANSONI. 
Eingegangen am 28. April 1952. 
1) CASSIDY, H. G.: J. Amer. Chem. Soc. 71, 402 (1949). -
vPDEGRAFF, 1. H., u. H. G. CASSIDY: ]. Amer. Chem. Soc. 71, 
407 (1949). 
') Hierüber wird später ausführlicher berichtet. 
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G. Manecke: Elektronenaustauscher ZciiiCbrift Rir 
Elektrochemie 
M. v. Stackelberg, Bonn: Reversible Oxydatioas- bzw. 
R:-eduktionsvorgänge scheinen immer dann vorzuliegen, wenn 
d1e Protonen an Sauerstoff oder Sticksto1f. nicht aber an Koh-
lenstofF treten. Ist das an Hochpolymeren auch zu beobachten? 
Der Vortragende: Dies würde übereinstimmen mit der 
Annahme, daß bei der ersten Oxydation irreversibel Chinon-
methide gebildet werden. Es bedarf aber noch der Nach-
prüfung. 
E. Lange, Erlangen: Darf ich, auch im Sinne der nach 
Herrn Grießbach selbst von der Industrie gewünschten Nor-
mung, eine Bemerkung zur Benennung machen: 
1. Unter einem "Adsorber" versteht man im allgemeinen 
eine feste Phase 1, zu der aus einer benachbarten flü.<öSigen 
Phase 2 eine Teilchenart X übergeht, weitgehend unabhängig 
von der Natur der wirksamen Bindungsart. 
2. Unter einem ,.Desorber" würde man eine feste Phase 1 zu 
verstehen haben, aus der - umgekehrt -eine Teilchenart X an 
eine bepachbarte flüssige Phase 2 abgegeben wird. 
3. Unter einem Austauscher kann man meines Erachtens nur 
eine solche feste Phase 1 verstehen, die gewissermaßen gleich-
zeitig als Adsorber hinsichtlich einer Teilchenart X und als 
Desorber hinsichtlich einer anderen Teilchenart Y gegenüber 
einer Nachbarphase 2 wirkt. (Hierher gehört etwa das nicht 
sehr schöne Wort Austauschadsorption.) 
4. Unter einem Kationenaustauscher kann man nur einen 
Austauscher verstehen, der gleichzeitig eine Kationenart X aus 
einer benachbarten Lösung 2 adsorbiert und, in äquivalenter 
Menge, eine andere Kationenart Y durch Desorption an 2 ab-
gibt. Entsprechendes gilt für einen Anionenaustauscher. 
5. Bei einem Hydrochinon/Chinon-Gerüststoffkönnen ent-
weder H-Atome an eine benachbarte· Lösung 2 abgegeben 
werden, dann wirkt er als H-Desorber (Wasserstoff-Desorber), 
oder es werden H-Atome aus dieser Lösung 2 durch Adsorption 
aufgenommen, dann wirkt er als H-Adsorber. Will man diese 
HydrochinonfChinon-Gerüststoffe gleichzeitig als Wasserstoff-
Desorber und Wasserstoa=.Adsorber kennzeichnen, dann könnte 
man sie kurz "Wasserstoff-Sorber" nennen. 
6. Daß dieser desorbierte Wasserstoff manchmal benutzt 
werden kann, um z. B. im Sinne der Gleichung H + FeH 
-+ H+ + Fe1+ das Fe'+-Ion zu reduzieren, ändert. nichts am 
Charakter des H-Desorbers. 
7. Ich habe daher gegen die Verwendung der Benennung 
.. Elektronenaustauscher" mehrfache Bedenken: Da man sich 
vorstellen kann, als ob in den in Punkt 6 angegebenen Fällen 
statt des H-Atoms gleicltzeitig ein Elektron und- vollkommen 
gleichberechtigt - ein Proton aus 1 an die Lösung 2 abgegeben 
werden, wäre es logisch gleichwertig, aber bestimmt ebenso 
unzweckmäßig, hier von einem ,.Proronen-Au.~tauscher" zu 
sprechen, so wie man "Elektronen-Austauscher" sagt. 
K.-F. Bonhoeffer, Göttingen: Gegen den letzten Satz 
von Herrn Lange möchte ich doch Bedenken erheben. Es ist 
seit langem üblich, die Oxydation als eine Elektronenabgabe, 
die Reduktion als eine Elektronenaufnahme aufzufassen. Die 
aus Elektroneutralitätsgründen unter Umständen gleichzeitig 
stattfindende Aufnahme bzw. Abgabe eines Protons wird dano 
in diesen Fällen mit Recht als belanglos angesehen. Wenn ich 
auch die Bedenken von Herrn Lange gegen die Bezeichnung 
.. Elektronenaustauscher" verstehe. so wäre es doch meiner An-
sicht nach völlig verkehrt, hier von •WassC:rstoffionenaus-
tauscher zu sprechen. Wenn man die Bezeichnung "Elektronen-
austauscher" rechtfertigen will, so kann man das nur, weil sich 
dieser hinsichtlich der permutoiden Struktur und der Regene-
rationsfähigkeit wie ein Ionenaustauscher verhält, hier aber an 
Stelle .eines Ionenübergangs in beiden Richtungen in einer 
Richtung ein Elektronenübergang tritt. Besser wäre zweifellos 
die Bezeichnung "Redoxpermutoid ", ftir die Austauscher vom 
Sansanischen Typ könnte man den Ausdruck "Redox-Ioncn-
austauscher" beibehalten. 
B. Sansoni," Regensbur g: Man :.ollte jedenfall~ einen 
Kationenaustauscher in der H+-Form im technischen Sprach-
gebrauch nicht einfach als "Wasserstoffau5tauscher", sondern 
als "Wasserstoffionenaustauscher" bezeichnen, denn als Wasser-
stoffaustauscher könnte man einige Redoxionenaustauscherl) 
auffassen, wie z. B. LeukofMethylenblau-Austauscher: 
MßH1-Harz + 2H10 ~MB-Harz+ 2H10+ + 2e. 
Für manche Zwecke wird es vorteilhaft sein, auf möglichst 
farblose Harze hinzuarbeiten, welche bei anschließender Oxy-
dation bzw. Reduktion einen starken Farbumschlag nach 
tieferen Farbtönen zeigen. Zum Beispiel genügen die im destil-
lierten Wasser gelösten geringen Konzentrationen an Sauerstoff, 
um beim Durchlaufen einer Säule von reinweißem Leuko-
methylenhlau-Amberlite IRC 50 einen deutlichen Farb-
umschlag nach Blau hervorzurufen. Wir verwenden zur Zeit 
diesen Farbumschlag zur fast quantitativen Bestimmung von 
u. a. Chlor in gechlortem Wasser. Beim Durchlaufen einer 
langen Säule von kleinem Durchmesser wird bei konstanter 
Durchtropfgeschwindigkeit die Länge des blaugefärbten 
Säulenteils geme~n. 
Der Vortragende: Solche sichtbaren Farbumschläge an 
Elektronenaustauschern dürfte man wohl nur von Polymeri-
sationsprodukten, nicht von Polykondensationsprodukten er-
warten. 
W. Lautsch, Berlin: Man muß zwei Typen von Systemen 
unterscheiden: 
1. Verbindungen, wie wir sie hergestellt haben, in denen das 
Eisen zwischen zwei- und dreiwertigem Zustand pendelt, und 
2. Verbindungen wie die von Herrn Manecke auf-
gebauten, die dem gelben Ferment ähnlich sind, in denen 
Wasserstoff an das konjugierte System in 1,4-Stellung an-
gelagert oder unter Rückbildung des konjugierten Sy5tems 
wieder abgegeben wird. Im ersten Fall lie~t ein einfaches 
Redoxsystem vor, im zweiten ist das Redoxsystem mit einer 
Wasserstoffaufnahme bzw. -abgabe gekoppelt. Das spielt aber 
meines Erachtens keine Rolle. 
Zum Erkennen des Farbumschlags: Bei Verwendung v.9n 
Verbindungen, deren Absorptionsspektrum gut ausmeßbare 
Maxima enthält (z. B. Hämin-Typen), kann man die Gleich-
gewichtsJage bequem ermitteln durch Ausmessen einer charak-
teristischen Bande. 
1) B. Sansoni. Naturw. 39(1952), 281. 
Vortr-ag XIII. Internationaler Kon·!reß fÜr Reine und Angewandte Chemie 
Stockholm, den 30,7,1953 
Über ElektroncE~ustauscher und Redox-Ionenaustauscher 
von 
cand,chem,URUNO tiANSONl, 
Institut für anorganische und analytische Chemie der Hochschule 
Regensburg, Deutschland, 
Verehrte D~men und Herren! 
Bald wird es eineinhalb- bis zweitausend Veröffentlichungen über 
Ionenaustauscher und ihre Anwendungen geben, Worauf beruht die außer-
ordentliche Bedeutung dieser organischen Harze? 
Ionenaustauschreaktionen, In den allgemeinen Systemen für chemi-
sche Peaktionen in Lösung nach tHARL01' oder SCHWARZ~liA~H sind ionen-
austauschreaktionen wohl die umfangreichste Gruppe der sogenannten 
Austauschreaktionen vom Typ 
A + B C ..... AC + B 
Für den Sonderfall, d~ß A, B und C einwertige Ionen sind, ergibt 
sich für eine Ionenau~tauschreaktion in Lösung: 
A.! + B:g)...-A!g) + s:!: • 
Gegenüber einem gelösten Ion als "4ustauscher c+n hat ein organischer 
fester Ionenaustauscher~besondere Vorteile, Er ist vollkommen un-
löslich und kann in S'iulen .,ufgeschichtet werden, Seine Kapillarstruk-
tur ziemlich einheitlicher Porengröße ermöglicht Reaktion auch im In-
neren des Harzkornes. Die mechanische Beschaffenheit ist variierbar 
und ideal für die anschließende Abtrennung von der flüssi~en Phase, 
Universal werden fast s.';mtliche ionen A:!: gegen H+ bzw, Olf ausgetauscht 
und gebunden. Der schwer lenkbare Vorgang der Phasenneubildung bei 
der Ausfiillung entfÄllt, da das Reagens schon vorher als feOtte h<.se 
vorliegt. 
Redoxreaktionen, Die n~chste ~rößere Gruppe von chemischen Reakti-
onen f'ind vielleicht Elektronenaustflusch- oder 1/euoxreaktionen, Wenli 
es gelingt, hierfür etwas analoges zu den Ionenaustauscherharzen zu 
finden, muß diesem eine analoge Bedeutung für Pedox-Reaktionen_zukom-
men, Bisher f'ind zwei Wege bekannt geworden. Den einen haben zuerst 
C.~SSIDY und ~IANJo;cKE, später auch wir beschritten, mit dem anderen ha-
ben hauptsiichlich wir uns besch;iftigt. Entweder baut man ein organi-
sches reversibles Redoxsvstem unlös,lich in ein Kunstharzskelett ein 
oder man verwendet die ionenaustauschenden Gruppen der gut entwickel-
ten Ionenaustauscherharze als Klebstoff, um ionogen gebaute reversible 
P.edc-xsvstt·m~n;.chtriiglich an dns Harzskelett zu binden, pie erste 
Stl,ff&ruppe hatten wir als "Redoxite" oder "Redox-Harze", die zwei-
te al::; "Redox-Ionenaustauscher" bezeichnet, Als Sammelname kann 
''l':lektrc•ncnauatauscher" oder "Electron exchange polymers" dienen. 
\de unsere Versuche zeigen, ist es in vielen Fällen zweclaniißig, die 
~it Pedox-Ionen belegten Ionenaustauscher als Ganzes neben den Red-
o~iten aufzufassen, 
Redox-Ioncnaustauscher, Von etwa 20 untersuchten Redoxsystemen 
~aren nach der Bindung an einen Ionenaustauscher drei besonders 
wertvoll: 
Redoxsyst- ßindung an 
Anionen- Kationen- Farbe in 
austauseher red-Form ox-Form 
Anthrahydrochinon/ tief hell 
Authrachinori + 
-
dunkelrot graugelb 
Leukomethylenblau/ 
Meth;vlenbbu 
-
+ farblos blauschwarz 
Leukoindi~odisulfon-
säure/ 
lndigodisulfon~ure + 
-
hellgelb blauschwarz 
Organische reversible Redoxsysteme wurden haupts~chlich aus zwei 
Gründen verwendet, Hier wurden Verbindungen, welche sehr starkam 
Ionenaustauscher gebunden und innerhalb eines weiten pH-Bereiches 
kauu eluiert werden, aufgefunden, Zum Beispiel ist der tief rote 
Anthrahydrochinon-Anionenaustauscher (Permutit ES) (+)in der redu-
zierten Form sogar noch in 4n Salpetersäure und auch ?n Ammoniak recht 
stabil gegenElution, Das Anthrachinon der oxydierten Form bleibt als 
ungeladanes, aber in Wasser unlöSliches Anthrachinon im feinporigen 
Harzschwamm haften, Darüber hinaus zeigen organische Systeme manchmal 
einen extrem starken und empfindlichen Farbumschlag bei der Umwand-
lung der reduzierten in die oxydierte Stufe und umgekehrt •·--Das ist 
Behr wichtig für Anwendungen, da bereits Spuren von Oxydu.tions- oder 
Reduktionsmittel auf der S~ule ohne jedes Hilfsmittel mit dem Auge 
erkannt werden können. D?mit vergleichbar wäre ein Ionenaustauscher, 
der etwa in der II+ -Form farblos und in der Na+ oder K+ -Form jedoch 
intensiv gefärbt ist, 
Redox-Ionenaustauscher haben neben Redoxiten eine selbständige 
Redcutung, 1) Verschiedene Typen, wie der Anthrahydrochinon/Anthra-
chinon-Anionenaustauscher, sind sehr beständig, 2) Darüber hinaus 
ist die Vielzahl aller organischen ionogenen Redoxsysteme mit einer 
ganzen Skala von Redoxpotentialen verfügbar. Vergleichsweise gibt es 
Ionenaustauscher mit verschiedensten pR-Werten, ~) Es befinden sich 
darunter auch solche Redox-Systeme, welche in den physiologisch wich-
tig~n Systemen der Fermente eine besondere Rolle spielen, Vielleicht 
J;elingt es hier einmal, wie schon LAU'l'SCH und ~Ii tarbei ter angedeutet 
haben, biologische Fermentpozesse in Austauschersiiulen großtechnisch 
(+)Herrn Prof. Dr, R.P~~ERER danke ich vielmals für den Hinweis 
auf dieaea Svste~. 
U1 
0 
ablaufen zu lassen, 4) Im GAng befindliche Versuche deuten an, daß 
Semichinonstufen stabilisiert werden können, wenn nicht das geldste, 
sondern das am Austauscher gebundene Redoxsystem reduziert wird, 
5) Am Beispiel des KristallviolettE. <.urde gefunden, daß es zwar in 
LJung, nicht mehr aber nach der Bindung an das Harzskelct t mit Di-
thionitldsung reduziert ·werden kann. Da,; Redoxpotential muß sich 
also durch die Bindung an das Harz V('rschoben haben, - Zur Zeit liegt 
die Tendenz der Entwicklung von Pcdox-lonenaustauschern darin, mög-
lichst stark am Harz gebundene und stabile reversible Redoxsysteme. mi1 
möglichst unterschiedlichen Redoxpotentialen und auch starken Farb-
unterschieden zwische'l oxydierter und reduzierter Form zu finden, 
Redox-Ionenaustc•uscher haben aber auch schwerwie,<~ende Nachteile, 
Ot:t sind sie doch nicht ·in allen Medier. gegen Elution des Redox-
systems best~ndi~. Auch sind neben den gebundenen·Redox-Gruppen 
stets noch restliche ionenaustauschende Gruppen vorhanden, Ein Uedox-
lonenBustauscher auf der Grundlage eines Kationenaustauschers kann 
daher hauptseichlieh nur für Anionen, ein solcher auf Anionenaustau-
scherbasis für Kationen verwendet werden. Das bedeutet meistens eine 
empfindliche Begrenzung des Anwendune;sbereiches. Treten hierbei 
Schwierigkai ten suf, dann "ind echte Redox-Harze mit unloslich ein-
«ebsutem Redox-System vorzuziehen, 
Redoxite. Es sind bisher folgende Typen von Redoxiten bekannt 
geworden: 
J:>br Name Redox-System Verknüpfung 
I.G.-Farbenind., o- und p-chinoide Forrnaldeh;rd-
Werk Wolfen Verbindungen kondensate 
1944 
(GRIESSBACH) Hydrochinon/ 
Chinon 
CASSIDY) Hydrochinon/ {inylhydrochinon 
Chinon niederpolymer) 
(1949 
1952/53 G,MANECKE Hydrochinon/ Formaldehyd-
Brllnzkatechin, mischkondensat 
Pyro·~allol mit Phenol 
CASSIDY Hydrochinon/ Polyvinylhydro-
Chinon chinon/-~lethyl-
1953 
styrol 
1953 .SAi'iSONI Leuko-/Methylen- J.liscnkondensa-
blau tionsharz 
Besonders die neueren Harze von ~iA!'.ECII.E und C\:S:SIO:t scheinen recht 
s"tabil zu sein • Redox-Kapazi täte:·, und J?edoJ<r;eschwindigkei ten sind 
denen guter Ionenaustauscherharze durchaus vergleichbar, An die Harz-
körner müssen ganz analoge AnforJ,·,·ungcn gestellt werden wie eingangs 
für Ionenaustauscher genannt. llisher wurde anscheinend nur das Redox-
System Hydrochinon/Chinon einl;onrh:nsiert oder poly1>1erisiert, Leider 
zeie;t es keinen besonders aus;:;cJ,r·igten Farbumschlag. 
Wir haben daher als Beispiel eines Redoxsystems mit extrem ctarkem 
Farbumschlag und besonders niedrigem Redo:-:-Putential I.cukc•mcthylen-
blau-/Methylenblau in einem ~lischkonden"ationsharz zu vcranl;crn vel·-
eucht, Dl's Produkt ist in der reduzierteil l·orm leicht gdblich bis 
hellbraun, in der oxydierten Form blauF<chiY<:>rz~ Die lledoxk·tP'lZi t:itcn 
bewe>gen sich zwischen etwa 3,5 und 7 mval Fe+ /g. Die BcGt'indigkeit 
der oxydierten Form il!lt gegenüber Minerals:iuren sehr, gegenüber hal h-
konzentrierten Ammoniak befriedigend, jedoch blutet wqhrend der Oxy-
dation meist noch deutlich Leukomethylenblau aus, Noch nach 25maliger 
Wiederholung konnte das Harz weiter reduziert/oxydiert werden, -
Weiterhin wurden in Analogie zu den Ionenaustauschermembranen lledox-
Papiere durch Imprngnieren von Filtrierpapier mit löslichen Vorstufen 
des Harzes und nachträgliches Härten hergestellt, 
Anwendungen. Die Anwendung von Elektronenaustauschern im Labora-
torium ist ~hnlich einfach wie die von Ionenaustauschern und wird 
seit einiger Zeit auch im chemischen Praktikum von Studierenden aus-
geführt. Die Reduktion erfolgt fast immer mit 1n ammoniakalischer 
5%iger Natriumdithionit-lösung. Schwierigkeiten bereitet manchmal 
der Ausschluß von Luftsauerstoff, weshalb eine unter Stickstoff ar-
beitende Säulenform entwickelt wurde (Bild 1 ), Sauerstoffreies Was-
ser wird mit einer Leukomethylenblau-Ka tionenaustauscher-Siiule her-
gestellt(Bild 2), Folgende Reaktionen wurden quantitativ untersucht: 
die Entfernung von Chlor, Rrom oder Sauerstoff aus Wasser sowie 
deren gleichzeitige halbquantitative Bestimmung durch Ausmessen der 
Länge der blaugefärbten Zone einer 1•~ x 0,3 cm-Säule von weißem 
Leukomethylenblau-Amberlite IRC 50, Vorher muß eine Eichkurve auf-
genommen werden, Spuren von Sauerstoff können in einem abgeschlos-
senem Gasvolumen durch Schütteln mit den Harzkörnern in der Leuko-
form auf einfache Weise entfernt werden. Elektronenaustauscher-
Siiulen h11.ben wir als Or!!;anische otJONE.S-Reduktoren" eingeführt, wel-
che die behandelten ~sungen mit Ausnahme von Wasserstoffionen in 
keiner Weise verunreinigen, Die Lösung enthält dann nur noch Bestand-
teile, deren Redoxpotentia·l höher liegt als das des verwendeten 
Harzes. Im Vergleich dazu trennen Ionenaustauscher eine Lösung in 
Kationen, Anionen und Neutralteilchen auf, Beispielsweise wurden 
Eisen(III) zu Eisen(II), Chrom(VI) zu Chrom(III), Mangan(VII) zu 
Mangan(IV) und (II), Vanadin(V) zu Vanadin(IV), ~lolybdän(VI) zu 
Molybdänblau und Jod zu Jodid reduziert. Geht die Reduktion von 
Metallionen bis zur metallischen Stufe, so bleibt häufig das Metall 
in fein~tverteilter Form quantitativ am Harz haften, Dieser Effekt 
wurde unter anderem zur Trennung des Quecksilbers, Silbers oder 
Kupfers von den anderen nich t reduzierbaren Kationen ausgenutzt, 
Eine Chinhydron~ildung der reduzierten Form des Austauschers mit 
Chinonen kann zur Abtrennung einzelner Chinone von anderen Sub-
stanzen ausgenutzt werden, Dabei werden die Chinone unter starker 
FArbvertiefung gebunden. Das erwähnte Redoxpapier wurde in der 
reduzierten weißen Leukoform als unlösliches Reagenspapier auf 
Spuren von Oxydationsmitteln, zum Beispiel Luftsauerstoff verwen-
det, wobei es über grün nach tiefblau umschlägt, 
U1 
....... 
Ausblick. Aus den bisherigen Arbeiten deutet sich an, daß sich 
der "Elektronenaustauach" in Analogie :tum Ionenaustausch zu einer 
neuen Arbeitsmethode von allgemeinerer Bedeutung für die Chemie zu 
entwickeln beginnt~ Der jetzige Stand des Gebietes ist vielleicht mit 
dem des Ionenaustausches der Jahre um 1938 zu vergleichen. Beim 
"Elektronenaustausch" wird stets nur ein einziges Teilchen, das 
Elektron, ausgetauscht (korrekter: aufgenommen oder abgegeben), 
beim Ionenaustausch dagegen die ganze Vielfalt fast sämtlicher 
Ionen. Das bedeutet eine starke Verminderung der Anzahl von An-
wendungsmöglicbkeiten. Andererseits gehpren aber zu Redoxreakti-
onen Vorg~nge, welche in der analytischen, physikalischen, phy-
siologischen und allgemeinen Chemie von ganz b esonderer Bedeutung 
sind, 
Herrn Prof. Dr. R, KLEMENT danke ich vielmals für großzügige 
Unterstützung und Studierenden des chemischen praktikums für 
experimentelle Mithilfe, insbesondere den Herren stud.chem, 
Authaler, Eichelsdörfer, Hofmann und Dorfner. 
IIA 
, 
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Bild t 
Austauschersäule 
unter N2-Atmoaphäre für El~ktronenauatauscher 
Bild 2 : 
Entfernung von Sauerstoff= 
spuren aus dest. Wasser mit 
Leukomethylenblau-Redox1t, 
Chairman des Vortrages: I. M. Kolthoff, USA 
V1 
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Anhang 2: Unlösliche Farbreagenzien 
. ~Sa~soni, R.egensburg: Uin das gleiche ·Prinzip wie 
be1 der Bu~dung von FeH an Citrat-Anionenaustauscher Jwi-
delt es sich bei ~I" Bindung von Cot• an R.hodanid-Aoionen-
austauscher. Wu haben-möglichst &rblose bzw weiße Katio-
nen-: und Aoiooenau!tauscher mit den verschi~densten Ionen 
~legt und _an :St~lle vop R~g~nspapier als Reagensperlen ver-
wende~: W1e etwa 500 quahtatave .Versuche zeigten, ist die Bin-
dung vaeler iopogener Farbreagenzien an Ionenaustauscher sta-
biler.· als ~ ru.e Papierfase~: Wird ein .Gemisch von Amyl-
alkohol und emet · CoCI.-Losung solcher Konzentration daß 
~Ib« ·bei . größerem R.hodanid-Überschuß eben keine Blau~ 
f arbuo~ dc?r · Amylalkoholschicht mehr. auftritt, mit . SCN'-
~berlff_IRA~OO geschüt_telt, ~o.tritt nach einiger Zeit Blau-f~r~un~uf. D1e Empfindh9Jkeat des Nachweises wird durch 
dae A,nfarbung unter Aoreicherung erhöht. 
. Unlösliche ~ar~reagenzien sind für die qualitative Analyse 
_mt':~t, wed dae r.u prüfenden Lösungen nicht durch iiber-
schussages Reagc:ns verunreinigt werden und von den zu-
gegebenen Harzperle~ leicht abgetrennt werden können. Bei 
sehr hoher Fremdionenkonzentration·werden jedoch Reagens-
Ionen vom Harz verdrängt und gelangen in die Lösung. Daher 
erscheint :ein unlöslic:Jaer Einbau in. ein .Ihrzskelett aussichts-
rei<:J!.. ~ Reagenzien ~~d U. _a"'. brauchbar:- Leukomethylen-
~u- und LeukoindigUWfonSäur~ustaUscher als emp6ndliche 
Nachweisreagenzien fu · ·Luftsauerstoff' und Oxydaibnsmittel 
(gelöst und. gasförmig)~·· S'"" 1-Austauscher als Schwermetall-
reagens, SCN~ -Austa~ci' .als R:e~gens' auf Co,. Cu usw. 
Über die Versuche wird demnächst an anderer Stelle be-
richtet. · 
SONDERDRUCK AUS 
DIE 
NATURWISSENSCHAFTEN 
SPRINGER· VERLAG I BERLIN • GOITINGEN · HEIDELBERG 
1959 HEFT 7, S. 228/29 46. JAHRGANG 
Unlösliche Farbreagenzlen•. 
Farbreagenzpapiere aus Ionenaustauscherpapieren 
Um Farbreaktionen der analytischen Chemie allgemein 
mit festen und unlöslichen Farbreagenzien ausführen zu 
können, waren ionogene Farbreagenzien unlöslich gemacht 
worden, indem ihr indifferentes Ion durch das Harzskelett eines 
Ionenaustauschers ersetzt wurde1). Dabei muß aber das 
Reagenz die Farbreaktion auch noch nach der Bindung an die 
feste Phase liefern. So färben sich die hellgelben Körner eines 
mit Rhodanid beladenen Anionenaustauschers mit Kobalt-(11)-
l.ösung tief blaugrün, während die überstehende Lösung rosa 
bleibt. Unlösliche Farbreagenzien haben gegenüber Lösungen 
folgende wesentliche Vorteile: Die zu prüfende Lösung wird 
weder durch überschüssiges Reagenz noch durch die entstan-
dene Färbung verunreinigt. Anreicherung an der festen Phase 
kann die Empfindlichkeit des Nachweises oft erhöhen. Meh-
rere verschiedenartige Farbreaktionen lassen sich gleich-
zeitig nebeneinander auch in stark gefärbten Lösungen ausfüh-
ren und nach Abdekantieren der Lösung beobachten. Diese kann 
anschließend noch kolorimetriert werden. Die Reagenzien 
kommen in außerordentlich geringer Menge zur Anwendung. 
Manche Reagenzien, die in Lösung instabil sind, halten sich 
trocken länger unzersetzt. Schließlich sind Gewicht und 
Volumen einer Serie von unlöslichen Reagenzkörnern sehr 
viel kleiner als bei entsprechenden Lösungen. Das ist für 
tragbare Analyseneinrichtungen zur Gewichtseinsparung wich-
tig. 
Wir hatten Ionenaustauscher in Kugelform mit Rhodanid, 
Sulfid, Jod, Jodid, lndigodisulfonsäure, Methylenblau') und 
zahlreichen weiteren Ionen1) imprägniert und angewendet. 
Später berichtete FuJIMOTo•) ausführlich über ähnliche 
sowie zahlreiche weitere Nachweise. Es wurde nun gefunden, 
daß an Stelle der Harzkugeln weiße Ionenaustauscherpapiere 
vorteilhaft sind. Die Harzschicht liegt als Pulver praktisch 
zweidimensional zwischen einer Träger- und einer Deck-
schicht aus weißer Cellulosefaser. Das erhöht Empfindlich-
keit und Geschwindigkeit der Anfärbung. Diese kann in günsti-
gen Fällen photometriert werden. OH--Anionenaustauscher-
papier wurde mit SeN-, S~", J-, J 1 , MnOi (teilweise als Mn01) 
und verschiedenen Säure-Base-Indikatoren beladen, in Streifen 
oder kleine Quadrate von t min• geschnitten oder mit einem 
Locher') zu Blättchen von 5. 5 mm Durchmesser gestanzt. Die 
B.SANSONI, Diskusionsbemerkung 
Diskusionstagung Dt.Bunsenges. 
30.0kt.I952,Grosse Ledder · 
Z.Elektrochem. 22 213 (195~). 
Farbreaktion wird im Halbmikroreagenzglas, auf der Tüpfel-
platte, unter dem Mikroskop oder in beliebigem Gefäß ausge-
führt. Dazu gibt man das Reagenzpapier in die zu prüfende 
Lösung, zieht nach wenigen Minuten bzw. Sekunden heraus 
und/oder dekantiert die Lösung davon ab, spült kurz und be-
obachtet die eingetretene Farbänderung auf dem Papier. Zum 
Beispiel sind Erfassungsgrenze und Grenzkonzentration für 
den l{obalt(II)nachweis mit SCN--Papier0,5(J8 und 1:4,4 · Iot. 
Die gleiche Empfindlichkeit gilt auch für den Kobaltnachweis 
in tief gefärbten Lösungen von Ni1+ und c~+. ohne daß deren 
Farbe stört. SeN--Papier färbt sich mit FeJ+ rot (0,11 fJg: 
1:10•); J--Papiermit BrOä (1,2(J.8; I :3·10•) oder JOä (4,71tg; 
I: 1,2 · 1ot) dunkelbraun bis braun; sz-.Papier mit Hg(II) 
schwarz bis grau (5.4 1.1-g: 1 :Iot); MnOi (bzw. ~ln01)-Papier 
entwickelt aus H10 1 katalytisch Sauerstoff (6,71.1-g; 1:1,5 · 106). 
lnfolge Anreicherung auf kleinster Fläche kann die Emp-
findlichkeit der Anfärbung erhöht werden. Sie beträgt beim 
Co2•-Nachweis mit ~H.SCN in 0,02 ml wäßriger Lösung nur 
5.8 1.1-g Co2+ (mit 5 mg NH.-SCN, entsprechend etwa 25 %iger 
SeN--Lösung), an 1 mm2 SeN--Papier in reiner wäßriger 
Lösung ohne jeden Zusatz jedoch 0.5fJ.g Co2+ in 1:10. Da-
zwischen liegen mit steigenden Empfindlichkeiten die Nach-
weise mit SeN--Permutit-ES-Kugeln (0,5 bis 1,0 mm) sowie 
durch Ausschütteln des Rhodanokomplexes mit Amylalkohol. 
Die Dosierung des Farbreagenzes auf gleich großen Blätt-
chen· ermöglicht die ungefähre Titration einer Lösung im 
Mikrobereich mit dem unlöslichen Farbreagens als Titrator 
und Farbindikator zugleich. Das Ausbleiben der Färbung auf 
den zuletzt zugegebenen Blättchen zeigt den ungefähren End-
punkt an. Die Lösung wird nicht durch Reagenz verunreinigt. 
Herrn Prof. Dr. MAHR danke ich vielmals für Diskussion, 
stud. ehern. MEUER, MaCHAL und RtsTow für wertvolle Mit-
arbeit und der Firma Reeve & Angel, Ltd., London, für neue 
Ionenaustauscherpapiere. 
Cllemisclies Institut der Universität, :lfarburg a. d. Lahn 
BRU:SO S.\!'ISONI 
Eingegangen am 29. Januar 1959 
*) 3. )litt.; 1. und 2. )litt. 1) und '). 
1) SANSOSJ, B.: Z. Elektrochem. 57, 21$ (1953); als 2. :'\litt.-
2) SANSONI, B.: Naturwiss. 41, 213 (1954).- 1) )IJCHAL, G.: Ab· 
schlußarbeit Regensburg 1952. - ') FuJUIOTO, :01.: B.ull. Chem. 
Soc. Japan 27, 48 (1954). - KAKJIIASA, H.: Angew. Chem. 67, 
725 (1955).- )IJLLER, W.E.: Analrt. Chcmistry 29, 1891 (1957); 
30, 1462 (1958). - •) )!EUER, V.: Abschlußarbeit )larburg 1957. 
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Anhang 3: · 'k t in protonenfreien Systemen säure-Base-Farblndl a oren 
ANGEWANDTE CHEMIE 
liEHAUSGEGEBEN VON DER GF.SF.LL!<CHAFT DEUTSCHER CHEMIKER 
65. Ja.brga.ng I Nr. 19, 1953 I Seite 489-490 
D . Chemie" . Verlag Chemie, GmbH., Weinheim/BergstraBe Fortaetauug der Zeitacllrift ,. u 
SONDEH.DRUCK 
Protonenfreie Antibasen-Basen-Indikatoren 
Von B. SANSONI, Regensburg*) 
Jnslihll fiir Anorganische und Analytische Chemie der Philasoph.· 
Theolag. Hochschule R~ensburg 
Der Endpunkt von Säure-Dasen-Titrationen. in wässerigen. 
niehtwlsserigen Protonen-haitigen und darüber hmaus _Protonen-
freien Lösungsmitteln kann mit Hilfe von Proton~n-halttgen Farb-
indikatoren erkannt werden. Säure- Pasen-Indikatoren werden 
ll'ewöhnlich'l als schwaehe Säuren definiert, deren ko_rres~?n­
dierende Base deutlieh verschiedenfarbig ist von der undissozner-
ten Siure: 
H•balod ~ H• + balod (I) 
Die Indikatorsäure muß deutlich schwächer dissoziiert ~ein ~ls 
rlie zu titrierende Säure H +ba.. Für die zugehören~en Di~sozia.­
tionskonsta.nten K muß bei konstantem Lösungsmittel die Be-
rlingung 
(2) 
erfüllt sein. 
Bei der Titra.tion einer Säure H+ba1 nach der Bnnsttdschen 
Gleichung (3) H•ba1 + bat ~ ba, + H•b•1 
werden durch die zutropfende Base bat zuerst 
schließlich alle Protonen, bzw. die nach 
infolge (2) aus-
H+ + lyH ~ lyH1+ (4) 
soiYati~i.rten Protonen, der stärker dissoziierten Säure H+ba1 zu 
H+ba.1 bzw. H+bat + lyH abgefangen. Erst dann werden durch 
einen bereits geringen Überschull YOn ba1 die Protonen bzw. sol-
,·atisierten Protonen der Indikatorsäure H+balnd zu H+bat, bzw. 
}l+ba1 + JyH. weggefangen und freie balnd gebildet, welche den 
siehtbaren Farbumschlag bewirken. 
Seit Einführung des Begriffes "Antibase" (früher als "spezielle 
Letl'ia-Siure" bezeichnet) durch Jannik Bjerrum•) kann das Ge-
danken~rut drr L'-•oinehen SAure- Basentheorie (Klassifikation der 
Additionsvl'rbindungen") "'l nach Gesichtspunkten der Bren-
;ledschen ThPorie bl'!ha.ndelt werden. Formal ist in Gleichung (ll 
Powie im gesamten Formelapparat für H+ nur an (Antibase) zu 
st~tzon: 
an·ba ~ an + ba (5) 
Hiornarh kann die Definition eines Säure-Basenindikators von 
lf ilhelfn Oslu·t~ld verallgemeinert und für Anti basen-l:lasen-Titra-
tionen in Protonen-freien Systemen nutzbar gemacht werden. 
!•:in Antibasen-Rasen-Fa.rbindikator ist eine relativ schwach disso-
ziierte 1m·ba-Verbindung ('·gl. ')), deren korrespondierende Base 
ba. oder, über Ostwald und Brensled hinaus, auch Antibase an1nc1 
deutlich ,·erschieden ~Pfirht ist von der zu titrierenden an·ba-Ver-
bindung sowie deren Komponenten an und ba. Im Sonderfall 
an - H+ geht diese Definition in die Ostwald-Br•nstedsohe über, 
wobt>i jedoch den Protonen selbst keine unterschiedliche Firbung 
ml'hr sukommen kann. ßei d~r Titration einer Antibase mit einer 
BMr in einem- niohtpolaren. Protonen-freien Lösungsmittel unter 
Verwendung f!iner Anti~ase anlnd als Farbindikator soll zunlchst 
nur die korretpondieronde an·ba-Verbindung g~>bildet werden. 
Erst wenn an \'OIIPtlndig neutralisiert worden ist, wird der In-
dikatorumschlag durch 
(6) 
bewirkt, sofern anlnd und an1nd•ba deutlieh versobioden von-
einander geflrbt und die im allgemeinen an Farbindikatoren ge-
Pt~llten ßedingungen erfüllt sind. So darf z. B. anlnd·ba. keinen 
voluminösen Niederschlag da.rstellen. Ferner muß analog (2) die 
Antibasen-Hasen-Konstante der anlnd·ba-Verbindung deutlieh 
*) V.orgetr. Im Chemischen t<olloqulum Regensburg am 3. Juni 1953. 
Zum 100. Oeburtstag von W. Ostwald. 
1) I. M. Kolthofl, Analyt. Chemlstry 21, 101 f!949]. 
1) j. Bjtrrum, Acta Chem. Scand. 1, 528 [lfl47]; vgl. auch diese 
Ztschr. li3, 527 [1951). 
1) a. N. Ltwis, J. f'ranklln lnstlt. 226, Nr. 3 [1938). 
1) j. Bjtrrum, Tfdsskr. Kjemle, Bergvesen, Metallurg! 8, 129 [1948]. 
diese Zt~chr. liJ, 527 [1951). 
kleiner sein als die der an·ba-Verbindung. In einem pola.ren Lö-
sungsmittel bilden Antibasen zumeist definierte Solvate'), z. ~. 
mit der lösungsmitteleigenen Ba.se ly-(Lösungsmittelly·an- an++ 
Jy-) zu aD'Iy-. Dadurch kann die Titrationsgleichung kompliziert 
werden. . 
Deutlich ,·erschiedcn ,·on an·ba gefärbte Indikatorbasen balnd 
sind bekannt. Bereits nach G. N. Lewisl) ist es wa.hrscheinlich, 
daß die bei Antibasen (spez. Lewis-Säuren)-Basen-Titrationen in 
Protonen-freien Lösungsmitteln teilweise auch verwendbaren 
gewöhnlichen Protonon-haitigen Farbstofiindika.toren ( Buttergelb, 
Kristallviol~tt) mit Antibasen verschieden gefärbte an·baind"Ver-
bindungen bilden. . 
Es sollte im Rahmen dieser Arbeit der zweite, neuartige Fall 
einer deutlich verschieden von an·ba gefirbten, im EJ:tremfall 
möglichst anorganischen Indikatorantibase anlnd experi-
mentell gefunden werden. Die meisten in Betracht kommenden 
Antibasen sind farblos. Folgende leie.ht zugängliche Verbindungen 
wurden verwendet: Als stark gPfärbte lndika.torantibasen anlnd 
= Cr01CI2, VOCI1 und J,, als Antibasen an- MgCI1, AICis, SiCI,, 
SnCI,, TiCI,, AsCI3, SbCI1 , als Basen ba = Butylami!I,.Diäthylami~, 
Triäthylamin (Tetraäthyl-ammonium-Ion), Guamdm, Äthylendi-
amin, Anilin,' Pyridin, Chinolin und als Lösungsmittel Dimethyl-
form&mid 1-Chlor-dodekan, Chloroform. Tetrachlorkohlenstoff, 
Benzol, Chlorbenzol, Nitrobenzol, Tetr&lin, Thionylehlorid. Da 
von den in Frage kommenden Systemen kaum Messungen von 
Antibasen-Basen-Konstanten vorliegen (vgl. jedoch bereits') und')), 
mußte empirisch vorgegangen werden. 
Ea wurden alle 1701 theoretisch möglichen Kombinationen yon 
Titrationen 
AntlbasejBase/lndlkatorantlbase/Lösungsmittel 
qualitativ erfaßt. Etwa 1150 Kombinationen schieden von vorne-
herein wegen unbefricdil!'onder Löslichkeit einzelner Komponenten 
und weiter~.> 120 wegen Rtörender Redox-Rea.ttionen zwischen 
Antibase und Indikatorantibase aus. 160 Kombinationen waren 
infolge unlöslicher oder ungünstig farbiger Reaktionsprodukte 
an1nd·ba unbrauchbar, weitere 140 wegen stark voluminöser oder 
Ptark gefärbter an·ba-Fällungsprodukte. In 100 anderen FAllen 
reagierte der Indikator (anlndl zuerst mit der Base ba, weil 
offensiehtlieh die lndika.torantibase an1nd eine größere oder zu-
mindest ihnliehe Antibasen-Ba.sen-Stärke besitzt wie die zu ti-
trierende Antibase an. Es verbleiben 32 Kombinationen. Auch 
hier sind weiße Trübungen zu beoba.chten (unpolare Lösungs-
mitteil), welche häufig eine scharfe Erkennung des Umaohla.g-
punktes durch Farbüberdeckung oder Adsorption des Indikators 
erschweren. In dem System SnCI,/Diäthyla.min/J1/1-Chlor-dode-
ka.n wurde eine Kombination mit relativ scharfem und rt-versiblem 
Farbumschlag von rot (rosa.) (antiba.sische Reaktion')) na.oh gelb 
(basische Reaktion) gefunden. Mit Hilfe des Farbindikators J, 
ist die quantitative Bestimmung einer SnCI,·Lösung in 1-Chlor-
dodekan mit 0,7% Fehler möglich. Bei dem Farbumachla.g des 
Jod-Indikators handelt ea aich offenaichtlicb nicht um einen Re-
doJ:vorgang, da der gleiohe Farbumschlag auch durch andere, 
sicherlich unter den Versuchsbedingungen nicht reduzier- oder 
OJ:ydierba.re Basen (z. B. Pyridin, Chinoün) und Antibasen (s. B. 
SiCl,l brrvorgerufen werden kann. Damit i1t grund1itzlioh die 
F.rwriterung der bi1herigen Auffasaung eines Siure-Basen-Farb-
indikatnrs naeh Odwald·Br•nated experimeatell bettitigt und ge-
zeigt worden, da.ß 1tark geflrbte Antibasen ala Antiba.sen-Basen-
lndikatoren in Protonen-freien Systemen analog den bekannten 
Slure·Bascn-Indikatoren zur Erkennung dea Endpunktos von 
Antibasen-Basen-Titrationen anwendbar sind. 
Fib' die Einführung in IUn moderlll!ft 84ure· Ba.eflb.".itl afll4P· 
lieh mshrerer Studunaufenlhalte 1950/61/63 sowie sGhlrricha Di•-
kuaricmm dtnake ich ProfuiiDr Dr. J G7171i1c B;ern~m, KopeMGftfl, 
htnlit:hsl. Stud. chem. a. Mit:hal, ~ensburg, datlke ic1a bedefiB für 
erptrimenlll!c Mithilfe. 
Elngeg. am 19. Auauat 11153 (Z 81) 
1) I. M. Kolthoff, D. Stousoca u. T. S. Let, J. Amer. Chem. Soc. 75, 
1834 [1953]. 
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Anhang 4: Chemische Phasenanalyse anorganischer Salzgemische in 
nichtwässrigen Lösungsmitteln 
Es ist seit langem bekannt, daß sich zahlreiche anorga-
nische Salze in bestimmten nichtwässerigen, protonen-
haltigen Lösungsmitteln sehr gut auflösen. ln Wasser 
unlösliche Salze sind manchmal in nichtwäßrigen Lö-
sungsmitteln löslich. Beispielsweise löst sich basisches 
Nickel- oder Zinkrarbanat gut ohne Gasentwicklung in 
geschmolzenem Acetamid, während dagegen Natrium-
carbonat oder Natriumchlorid unlöslich sind. Häufig kann 
eine ausgeprägte Se I e k t i v it at der Löslichkeit gerade von 
solchen Salzen beobachtet werden, welch~ sich gegenüber 
Yfasser kaum unterscheiden. So löst sich, um ein anderes 
Lösungsmittel zu nennen, Calciumnitrat vollständig in 
Eisessig (99-IOOproz.), während Strontium- und Barium-
nitrat unlöslich sind. Kaliumdichromat löst sich in 01-
methylformamid, aber Kaliummonochromat ist vollkom-
men unlöslich. Nickelchlorid, Nickelsulfat, Nickelcarbonat 
und Nickelacetat bleiben in Dioxan praktisch vollkommen 
ungelöst, während Nickelnitrat sich in der Wärme gut löst. 
Diese selektiven löslichkeitsunterschiede sind in 
der Praxis der klassischen anorganischen Analyse weniger 
l) Herrn Prof. Dr. K. Andr~ss, Erlangen, zum 60. Geburtstag. 
Oie folgende Arbeitsreihe wurde angeregt durch Urttenuchungen 
von jannik Bjurum über die Kinetik der Kom.plex:bildungsreak-
tion, in denen mit verdünnten alkoholischen LOsun~n anor~anl-
~~f~!al~: f!!~iii!:~i~~C::ife'~::~~i~~~~::a~~~~.: A:~~~~~~) 
und den modernen Säure-Ba.se-Antiba!le-Be-grift von Bunsttd· 
Ltwis-}. Bjtrrum. 
thylformamid (rein, BASF), Dioxan (rein, Haytr), Eisessig 
(99-IOOproz., Ltch-Chemit), Formamid (rein, Mtrck, I mal 
dest.), Harnstoff, geschmolzen (techn. rein, Ba)'tr) nach 
C/ark'), Pyridin (reinst, Rülgtr), konz. Schwefelsäure (rein, 
98,5proz.) und zum Vergleich in Wasser geprüft. Es wird 
dazu jeweils eine kleine Spatelspitze (etwa 100 m~) Salz 
mit 5. ml Lösungsmittel versetzt, nilligenfalls 10 min zum 
Sieden erhitzt und aus dem eingedampften Filtrat qualita-
11\• die in Lösung gegangene Menge bestimmt. Das Er-
gebnis zeigt Tabelle 1. Als Beispiel bringt Tabelle 2 die 
Löslichkeilen in Pyridin. 
LOsunasmittel 
Vnter· 
suchte 
Subst. 
Davon waren 
prakt. teilweise 
unlösl. lösl. lös I. 
Schwefelsäure, 98,5% 
(ehern. rein), in der 
Wirme •.••.. .. .•..• 121 1 I% (I) 7% (9) :~~~_!~ 
----, -~----
Formamid (rein, I mal 
dest.) ·..:.~~--··-·-· 137 ~0~~<..!_~_) 12%~16\_ -~8%_~~0!> 
Harnstoff, ceschmolzen 
(t!~hn.rein),v_!l.a~~h_J_ -~ 9% (10) ,~~ _!_17) _!!-~~) __ 
~~~r. des_~-~:..:..::.:..:.: 1 143 ~J~ ~38) ~-% (5) __ ?~~? 
Acetamid, geschmolzen 
!r~.:.:..:..:.._·_:_:._::_:__:_:_:_ _ 1_!_4 _ ~~~ !_"_!)_!_ ~~_2-~!_ -~% (6~L 
Eisessig (99 bis 100%)1 
vgl. auch') .......... _____!!)_!_ 21 ~0 (21_!_ _32% ~~2) _47_.!~-~4_!_)_ 
_l~Hmethylformamid .•. 127 -~!% (~} _17% (22! 36% (~~ 
Pyridin (retnst) .... ::_ 120 58_% (7_~) !._4o/~Jl... !8% (33) __ 
Dioxan,rein ......... 137 83~0(114) 14%(19) 3%(4) 
Zu~ammen .... .. 1111 33~0 (368)j 13% (149)/54% (600) 
Tabelle I 
VergJeich des Auflösungsvermögens verschieden_er J..ösunKsmittel 
fUr einfache anorganische Salze. (Die Lösungsmittel wurden nach 
MOglichkeit_abslchtlich ohne besondere_,Vorbehandlung verwendet) 
r a-Br-rat. '6t(Jj.JO;ar.Il1fTI!'1414SO:HK(!fJ.'JttAc~ 
~vv~ v v ~ 
KVV 1.1" 
. V •~m: LIV . 
ü• • V LI .,,. 
1..11111 LI LI LI 
Ca V vv 
Sr LI LI 
Bu' LI~ LI 
Ntl LI l.l 
~ • LI • V Ni' 
• LI Al 1;1 
er' • LI Fe' • ~ w, 
Sb-" LI 
sn~ V 
:; 
.... / 
IiD" / 
Pb ~/. • N§" / 
0 • • ~ ~ 
vnt"/!:mt ""J::Jfi8 ,e,lweise ldsfich 
IDillil 
• 
• 
!ZI 
unlötlich 
Tabelle 2. Löslichkeit •nor~anischtr Salze Jn Pyridin 
~- C/l~rk, Nalnrr (l.nndonJ /r •. •, ~ili ( t!t51J. 
II' 
1.1" 
geläufig. Das scheint damit zusammenzuhlngen, daß viele 
allgemeine Begriffe der Chemie in Lösungen früher defini-
tionsgemäß oft streng auf das eine Ufsungsmittel Wasser 
beschrAnkt waren - wie das Beispiel der Silure-Base-
Theorien zeigt - und so in der klassischen Analyse der 
Blick von der Verwendung anderer Uisungsmittel fern-
gehalten wurde. Einen Obergang bilden die analytischen 
Arbeiten in gemischt-wäßrigen Lösungsmitteln, z. B. die 
Fällung der Chloride in wäßriger konz. SalzsAure nach 
W. Fischer und Mitarbeiter, oder Fällungen unter 
Alkohol-Zusatz. 
Der bekannte qualitative Trennungsgang in wlsseriger 
Lösung gestattet es nur festzustellen, welche Ionen in 
einem gegebenen Substanzgemisch enthalten sind. Es 
wurde gefunden, daß sich einige organische Lösungsmittel 
in entsprechender J<ombination dazu eignen, nach Be-
handlung des festen Salzgemisches einer Analy!enprobe 
und' anschließender Analyse von Lösung und Rückstand 
festzustellen, als welche Salze die Ionen in dem Analysen-
gemisch vorliegen. Einfachere Analysenbeispiele werden 
seit einiger Zeit im hiesigeq Anfängerpraktikum ausge-
führt. Die Methode ist auch filr quantitative Bestimmun-
gen geeignet. Etwa 100 bis 140 in der Analysenausgabe 
gebräuchliche anorganische Salze werden auf ihre Lös-
lichkeit in Metamid, geschmolzen (rein, Mtrck), Dime-
Im allgemeinen sind die Löslichkeilen wesentlich anders 
als in Wasser. So lösen sich u. a. die folgenden in Wasser 
unlöslichen bzw. schwerlöslichen Salze: 
Acetamid: MgCO,. Zn CO,, NiCO,. 
Dimethylfnrmamid: SrCO,, Ag.J und KCIO,. 
Eisessig: vollständig MgCO,, BaCO,, ZnCO,, NiCO,, 
PbCO,, bas. CuCO,, BiO NO,, teilweise CaHPO,HgJ,. 
Formamid: vollständig LiCO,, MgCO,, BaCO,, ZnCO,, 
PbCO,, HgO; teilweise CaCO,, SrCO,, MnCO,, CoCO,, 
MgO, MnO,, PbO,. 
Harnstoff (vgl. auch')): vollständig MgCO,, BaCO,, 
ZnCO,. NiCO,, PbCO,, MgHPO,, KCIO,, Cu-Tartrat, teil-
weise Ca-Oxalat, CaSO,, PbSO,. 
Pyridin: vollständig Hgj,, teilweise NiCO,, CoCO,, 
Pb SO,. 
Konz. Schwefelsäure: Li,CO,, SrCO,, BaCO,, MnCO,, 
CaSO,, SrSO., BaSO,, PbSO,, MgHPO,, CaHPO,, 
Zn,(PO,),, M.,",(P01),, Fe,(PO,)., AIPO,. CaF,, Ca(OH),, 
CaC,O,, SrC,O,, ZnS, CdS, MgO, ZnO, As,O,, Sb,O,, V,O,. 
Alkalisalze, bes. Natriumsalze, lösen sich in Wasser fast 
ausnahmslos leicht auf. Es ist auffäHig und interessant, 
daß sich diese Salze in den Lösungsmitteln, die in Tab. 1 
unterhalb Wasser stehen und ein geringeres Lösungs-
vermögen als Wasser besitzen, fast ausnahJ11slos ? ich t 
lösen (ausgenommen Eisessig). !'-lkalisalze gehoren hoer zur 
Gruppe der unlöslichsten Salze. Zur Komplexbildung nei-
gende Schwermetallkationen lösen sich in d~n u~t~rsuchten 
Lösungsmitteln häufig sehr gut und zum Teol mot mtensove-
ren Farberscheinungen als in Wasser (Ausnahme: konz. 
Schwefelsäure). Das deutet darauf hin, daß am Lösungsvor-
gang neben Dipolwirkungen mehr als b~i.der A~flösung in 
Wasser Antibase-Base-Reaktionen beteohgt seon können. 
Im anorg•nioch-analytischen Unterricht überrascht es oft, 
daß Wasser ni;ht das beste Lösungsmittel für einfache 
anorganische Salze ist, sondern z. B. in Tabelle I ~rst an 
vierter Stelle hinter konz. Schwefelsäure, Formamod und 
Harnstoff steht. 
Arbeitsvorschrift 
Man bestimmt in wässeriger Lösung zunächst die vor-
handenen Kationen und Anionen. Um festtustel!en, als 
welche Salze die gefundenen !onen in einer fest~n Probe 
eines Salzgemisches vorliegen, wird eine Spatelspotte Sub-
stanz im Vakuumexsikator getrocknet, im 100 ml-Becher-
glas beispielsweise mit 20 ml Pyridin verse~zt und unter 
dem Abzug 10 min am Sieden gehalten. Doe Suspension 
wird noch heiß auf einem Glasfiltertiegel G 4 abgesaugt 
oder filtriert und dreimal mit je 5 ml Pyridin, welches v~r­
worfen wird, gewaschen. 1 ml des Pyri~in-Filtrates w1rd 
im wäuerigcn, verdünnt salzsauren Me41u_m mt~ HaS ~~f 
größere Mengen von Hg geprüft (könnte soch beo d~r weo-
teren Behandlung verflüchtigen und dem Na~h~eos en_t-
ziehen). ln einer Porzellanschale werden dem. ubngen Fol-
trat 10 ml H 0 und dann vorsichtig tropfenweose etwa 5 ml 
konz. Schw~felsäure zugesetzt. Schließlich wird abge-
raueht (brennbar!), verglüht und in wässeng~m Medaum 
wie üblich auf Kationen analysiert. . . 
Zur Kontrolle priift man den Rückstand der Pyndon-
lösuag ehenfalls auf Kationen. . . .. 
Ein Vergleich der Kationen aus der Pyndm-~usun~_bzw. 
dem Rücltstand und der Anionen aus der wä~scn_g~n Losung 
it der Löslichkeitstahcllc (T3bell< 2) läßt m voolcn Fällen 
:lilndeutig entscheiden, welche Salze urspriin~lich vorgelegen 
haben I Die Zuordnung eines Katiuns zur Losung oder zum 
Riick;tand geschieht nach der gefundenen Hauptmenge 
:;a.· .\t;;,.o:.( n. (j, J•mdrr, Forhchr. dll'lll. Fotr:;dt. :!, fiJ911953J. 
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dt!s Katiuns. Spuren von als Pyridin-unlöslich bezeich· 
neten Salzen können sich doch lösen und brauchen nicht 
beachtet zu werden. Ist das Ergebnis des Vergleiches mehr-
deutig, so wird das Löslichkeitsverhalten der Sub~tanz in 
einem zweiten nichtwässerigen Lösungsmittel nach dem 
gleichen Verfahren herangezogen. Am geeignetstcn sind 
selbstverständlich nur solche Lösungsmittel, die einen 
Teil aller in Betracht gezogenen Salze entweder vollständig 
oder praktisch nicht lösen. Es folgen einige Analysenbei-
spiele aus dem hiesigen Anfängerpraktikum. 
Beispiel 1, Gegeben: ein Gemisch von je einer kleineu Spa.H•I-
spitze 1etwa 100 mg) Xi80 4·7 H:~:O.' Co(X03 ),·13~ H!O ... Hg~~!· 
2 H,O . .-\naly~t' in Wasst>r ergibt dtc Ionf"n: Hg--, Co-+, ~~- , 
:S03 -, so,.::-. Die Pyridin· Lösung enthält: Hauptmen~e Co. _PY· 
ridin·Rück.stand: Hg, :Si (Spur Co). Vergleich mit der Löslich· 
kcitstabtlle (Tabelle 2) ergibt: HgSO., Niso •• Co(X03 J.t. Du 
Ergebnis ist eindeutig. 
mit je 5 em3 Dioxan eb!'n bi.; zum Sied~n erhitzt und ahg-e>~~u;t. 
Die vereinigten Filtrate werdrn in Pin -100 em3 Bt>~hPrglas über· 
führt, die Saugrluche mit Wf'ni~ Wa;;~er nacbge3plilt und dann 
die Hauptmf'nge Dioxan bil'l fast zur Tr•l_,·ktne ab~erl~mr,ft. ~eu 
Rückstand nimmt man mit 20tJ l'm3 \\ aut>r auf, gtbt 1 kleme 
Spatelspitze ~H.Cl zu und mar-ht scbwaeh Pl'lsigsauPr. 'Pu etw.a 
5 bis 6). llan fällt wie üblich mit einer 1 proz. alkohoh=tchen Dl· 
methylglyoxim·Lösung. Die Tabelle 3 Pothält al~ Bei;;:piel eine 
Veuuch:!reibe, wt-ll"hc ohnf' Yorühung im hit!.si~en chf"mi~chcn 
Praktikum ausgeführt wurde. 
Über die umfangreicheren llnter')uchungen wird später 
an 3nderer Stelle ausführlicher berichtet. 
Prof. Dr. G.-Jl. SciJwab, )(ün('hen, fragte in Piner DiskU~$ions· 
bemerkun~r auf der CbemiPdountentatung in Erlangen 1954, ob 
Störungen- beobachtet wurden. wenn nie au~ nruhiedenen Salzen 
primär gelöstrn Ionen sekun,lär untert>inander unlösliche ~äl­
lungen liefern. - Grundsätzlich ist dann das Verfahren für rl1ese 
Ionenkombination in dem betr. Lösung-smittel nicht anwendbar. 
Die bishPrigt-n Fällungs,·ersuche zeigtt>n beim Yergleicb mit den 
a) Es wur<!e mit einem Papierfilter (Schwarz.band, Schleicher u. SchUII) filtriert unc.l :~.ur Nlckelfillung Dioxan vorher voltstindie abgedampft. 
Einwaage Auswaage Si Cl~ .~~~?ö ~~~~l]! ·6 H~O NI(CH~C00) 2 ·4 HlO NiCOJ K.NO~ NaNOJ Na Cl mg ~~(~?&)' ~~~~~~1 Fehler ~. mg mg mo 
mg NI mg mg mg mg mg Ni 
100 200 80 300 100 80 80 101,0 +1,0 
100 200 200 400 400 200 200 200 200 ~~o 100,8 +0,8 
50 200 1~0 300 300 150 150 150 ~~o 1~0 ~0.8 ... 1,6 
~0 150 200 200 200 150 150 100 200 200 50,6 +1,2 
~0 100 1~0 100 ~~o 100 100 100 50,6 ..-1,2 
~0 200 300 250 50 100 ~1.2 +2,4 
50 1>0 1~0 50,8 +1,6 
~0 ~0 100 200 100 50,~ +1,0 
~0 100 100 100 00,7 + 1,4 
25 100 50 100 80 50 25,8 +3,2 
b) Oie Nickel-Fällung erfolgte nach obiger Vorschrift, jedoch wurde Dioxan nicht bi:s zur Trockene abgedampft. 
100 200 200 200 50 99,0 -1,0 
100 300 200 200 200 98,9 -1,1 
100 200 200 300 100 100 100 1~0 98,0 -2,0 
~0 100 100 200 150 100 100 100 49,1 -1,8 
~0 100 100 200 200 80 80 100 150 100 48,8 -2,4 
~0 100 300 100 100 1~0 49,3 -1,4 
49,5 -1,0 
49,4 -1,2 
~0 100 100 100 100 100 
~0 100 150 200 100 
50 200 250 49,4 -1,2 
2~ ~0 150 100 100 100 23,9 -4,4 
Tabelle 3. Bestimmung von ~ickelnltrat neben anderen :"ilck~l·, Erdalkatl- und Alkalisalzen 
Beispiel 2. Gtgebcn: rin Gt"misch von jP Pintr klt"inPn :'patPI· 
Ppitze HgCla, Pb(!li03 ) 1• CnS04·5 H10, Cr,(~o .. ::.·at1, XiSOt· 
7 H10, CoS0,·7 H.O. Cat~03 ) 1 ·-l H1 0. In \Vä&urigem llt>rlium 
gl"funrlrn: Hg*.,., Pb~+, Cu1 -, Cr3+, _sp:~. Coh, Ca: ... , Cl-, X03-, 
8041 -. Pyrirlin·Lösung: Hg, Pb, Ca, (Spur Co}. Pyridin·Rüek· 
stand: Cu, Cr, Xi. Hauptmt'nge Co. Ea~ waren ursvrünglirh in rler 
Subatanz rntbaltPu: Hgtl 2 , Pb(.S03 ) 1, CuMO ... Gr1 •.S04 )3 • Xiso,, 
CoS04, Ca\ X03 ~· Das Ergebnis i!!t eindeuti~. 
ßti11pi1l .;. G.,l{ebrn: HgS0,·2 HaO, Pbi.CH 3()00 :;~·3 ll~O, 
HiOXOa. l"u.('H3t'00) 2·11;a0, Cdl·H>tH:3 H,O. Xi.X03 ;,-6 lltO. 
CoCI.·ß 11 10, l(n~O,·II.u, Zn1X03 ) 1·act. In wässerigf>m lferlium 
gt'fu1ult>n: Hg~-. Pb::~, ßjSt, Cu1+, Cd1 \ Ni•·-, (.'o2"'"", )(nh. Zu:!··, 
ßah, (')-, ~03 -, CH3COO-, SO,•-. Pyridin-Lö~ung: Pb, Cu, 
Si, Co, Zn. P~·rhlin-Rückstand: Hg, Bi, Cd. lln. Es l'r:,.ribt ~ich: 
Pb::+ al11 Xitrat mlt>r Acetat, cu:+ ala Xitrat oder Ac-Ptat, ~j:!+­
alM Xitrat . .\t('t:tt n1ler Cblorid, Co: ... als Chlorid oder Xitrat, 
BiOX03 • t'cl:::O,. HgSO,. Mn so •. Nur 1lie letztt>r('n Kombinatio-
nt•n 11inrl t'indruti~. Für Pb:!+-, Cu2+, ~i: .. , Co!- rnuC sieh rilll' 
analog" t'ntrr,;lwhun~: in f'inf'ntandert>n Lösun~smitt('l anst'hli"t.:<'u. 
llri~pit>l .J. ßr~timrnun~ \·nn Xickf'lnitrat Uf>br-n anderrn Xit·kf'l· 
Brrlalkttli· urul ..\lkali11alzrn. Eine bt>~timmtr, vorhrr im Exsikka· 
lor übt'r Ca.f'l~ ~"trof>kut>te llt•ngf> ~i{X03 ) 1·ß H,,p wird in l:'int'm 
hnht'n IHU t•m3 ß••t•ht>tglus mit. df>n nndl:'rt'n rbenfall,; g<'troeknt't{'ft 
8alzt'n (nat'h T;llwltc il) vermischt und 10 ,.m~ Dioxan (reiust, 
.llutf;) lU::rfü!:'t. Uann t•rhitzt mun unter t:'mrührt'n kurz zum 
Sicdrn. läUt bis t•twn !IH °C abkühh•n und d('kautit"rt übPr einem 
tilnslilt.-rtir!,'"rl ti 1 nh. ll1•r Rüek:-;tand im ßrf>h('rgla~ ~'·if'l :!mnl 
enhprt•rhf'Julrn LUslicbkritsnrsuehen. daß iu tlen ,·erwt>ndeten 
Lö&umnunitteln di(' Ionenkombina.tionen unlö~lieher Salze beim 
Fällungs,·pr~u,·h häufig keine Nieder~ebligc liefern. Währenrl 
beispitliweille in Dimetbylformamid von 87 untersucbtPn Salzt•n 
29 unlöslich, 19 tt"ilweise löslich und 39 löslirh waren gab kein c 
dtr entspreeht"nrlen lonenkombinationf'o eine vollstindigP Flllung, 
10 iieftrten ttilwei11e Fillun@' und 77 kPine Fällung. Jnwiewt>it 
dif~se Brobachtuu~ auf Cbt>rd.ttigung beruht, durch die BetPiligun2' 
unf\issoziif'rttr llolektln btdingt wircl oder du thermodynamisehr 
GleichgPwirht im V('rg!Pieh zu rlf'n aus wii.ßriger Löiung f:au· 
~rt~tt'lltt>n unlü~;liehl'lt Salzen infolge andtrer Struktur und chemi· 
seht>r ZuiammPnsetzung des Bodenkürpell ganz Yer&cbieden i.iit, 
soll durrh weitere Versuebe geklirt werden. Für ,·enchiedetle 
Ionenkombinationen erwie11 sich jPdo4.·h erstere Möglichkeit aiiJ 
unwahr:!irlu•inlieh. 
Herrn Prof. Dr. R. Kltment, Rtgensburg, danke ich viel-
mals fiir Unterstiitzung, und Studierenden, besonders j. 
Sdzwibach, Wo. Neumaier und W. Hass, RtgL"nsl;urg, fiir 
~xperimenttllt Mithilft. Für dit Cberlassun~ von Lösungs-
mitteln sei auch gedankt den eingangs genannten Firmen, vor 
allem der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik, LudiVigshaftn 
(Herrn Prof. Dr. Reppe) unrl den Farbtnfabrikm Baytr, 
tev.·rkllml I Herrn Prof. Dr. Otlo Bayer). 
Elngeg. am 8. April 1954 [A ~HIJ 
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Anhang 5: Klassische Kationentrennungen durch Fällung in 
nichtwässrigen Lösungsmitteln 
Angen-. Chem.f GG. Jahrg. 1954 1 Nr. 12 330 
B. ~~Nso.s"I, R~ge~sburg: Ein neues Pri11zip zur Trennu11g 
t·on Katlonen 11ll qualttatwen Analysengang. 
Etwa 1000 Löslichkeitsversuche mit einfachen anorganischen 
Salzen und etwa 2000 qualitative Fällungsversuche mit einfachen 
anorganischen Kationen/Anionen in den LOsungsmitteln Schwefel-
säure, geschmolzener Harnstoff, Wasser, geschmolzenes Acetamid, 
Eisessig, Dimethylformamid, Pyridin, Dioxan u. a. zeigen, daß es 
möglich ist, eine "klassische" analytische Chemie in nichtwässerigen 
Lösungsmitteln aufzubauen. Das Lösungs- und Fällungsverhalten 
in den genannten Lösungsmitteln ist vollkommen nrschieden vom 
Lösungsmittel 'Wasser und ermöglicht grundsätzlich eine Fülle 
neuartiger Trenneffekte nach dem alten Prinzip der selektiven 
Ausfällung eines abzutrennenden Kations mit anschließender Fil-
tration. Es werden zahlreiche neue Trenneffekte besprochen und 
als erstes Beispiel eines Trennungsganges in einem nichtwässerigen 
Lösungsmittel die qualitative Trennung von K, Sr, Be., Zn, Ni, 
Cd, Cu, Hg!, Hgll in Eisessig beschrieben. Die Wasserlöslich-
keit des abfiltrierten Kiederschlages (z. B. in Eisessig unlös-
liches Sr(.l\03 ).) kann die Verwendung eines H+-Austauschers 
zur einfachen alkalimetrischen Bestimmung des betr. Kations 
über die ausgetauschten H+-lonen ermöglichen (z. B. Trennung 
der ~itrate von Sr (unlöslich)/Ca). Überraschenderweise hatten 
die in genannten Lösungsmitteln erzeugten Xiederschläge grollen-
teil;; eine günstige Beschaffenheit und konnten glatt mit einem 
Gla;;fi!tertiegel G 4 abgesaugt werden. Dagegen scheinen häu-
figer als in Wasser Ionen unYollständig auszufallen. Ionen-
kombinationen, welche in einem nichtwässerigen Lösungsmittel 
löslich, in ·wasser dagegen unlöslich sind, können durch Zugabe 
von Wasser in oftmals ausgezeichneter Beschaffenheit gefällt 
wer :ien. Dieses in der anorganischen Analyse wenig geläufige 
neue Prinzip der Erzeugung eines .1\iederschlages durch Zu-
gabe von Wasser, das den Übergang vom nichtwässerigen zum 
wässerigen Lösungsmittel bewirkt, wird an der Ausfällung von 
Bariumsulfat aus Dimetbyliormamid-Liisung erläutert. Aus der 
nrdünnten, klaren Lösung von Ba(K0 3h und konz. H,SO, in 
Dimethylformamid wird durch Zugabe von Wasser in einem Guß 
Bariumsulfat in der ungewohnten Form von groben weißen Flok-
ken ausgefällt, welche schnell über einem grobporigen Papierfilter 
abfiltriert und anschließend quantitativ bestimmt werden können. 
') Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57, 693 [1924]; 59, 679 [1926]. 
0 ) Z. analyt. Chem. 119, 222 [1940]. 
Eine wertvolle Hilfe bei den Arbeiten sowie der Erklärung zahl-
reicher Vorgänge (z. B. Dissoziation von Lösungsmittel, Säure-
Base-Wirkung und besonders Pufferlösungen in nichtwässerigen 
Lösungsmitteln) war die Säure-Base-Theorie nach Brensted. 
B. SAN SON 1, Regensburg: lonmaustausc11 in nichtwässeri-
gen LiJsungsmitteZn. 
Die Verwendung bestimmter nichtwässeriger Lösungsmittel 
stellt ein neues Hilfsmittel dar, um einen selektiven Austausch an-
organischer Kationen an Ionenaustauschern zu erzielen. Es wer-
den Kationen von jeweils 10 bis 15 einfe.chen Salzen in Eisessig, 
ueschmolzenem Acete.mid, geschmolzenem Harnstoff, Pyridin u. a. ~elöst, mit dem Austauscherharz geschüttelt und die nicht aus-
getauscht in Lösung gebliebenen Kationenmengen nebeneinander 
verglichen. Diese Methode läßt gewisse qualitative Schlüsse zu 
auf die Haftfestigkeit gelöster anorganischer Ionen an den betr. 
Lösungsmitteln. Das im Vergleich zum LOsungsmittel We.sser 
stärker selektive Verhalten der Kationen gegenüber dem Aus-
tauscher wird durch stärker unterschiedliche Solvatationsstä.rke 
der in genannten nichtwässerigen LOsungsmitteln gelösten Ionen 
gedeutet und kann zu Kationentrennungen ausgewertet werden. 
Der Einfluß von Austausoherart, Austauscherbelegung und LO-
sungsmittel wird diskutiert. Beispielsweise wird die bekannte 
Selektivität von AmberUte IRC 50 (COOH-Gruppen) für zwei-
wertige Erda.lkali-Ionen im Lösungsmittel Acetamid gerade um-
gekehrt und diese Ionen besonders schwach ausgetauscht. Es 
werden weiter einige neuartige qualitative Trennungen bespro-
chen, u. a. als Kuriosum eine FCS+/UO:+-Trennung im Lösungs-
mittel geschmolzenes 8-0xychinolin und die fast quantitative 
Trennung Co2+ /Ni'+ in geschmolzenem Harnstoff an Amberlite 
IRA 400 (bindet Co2+) als erstes Beispiel einer Trennung nach dem 
neuen Prinzip. 
Sondt•ral>druck aus der ZEITSCHRIFT FOR NATURFORSCHUNG Bd. II h, Ht>ft 2.1956 ll~ 
Verlag der Zeitschrift für Naturforschung, Tübingen ·--~ Au~aus.her I I 
Spezißsc:her loaenauslausdl 
durch untersdüedlic:be Solvalatlon in nlchtwlsserigen 
Lösungsmitteln: Kobalt-Nickel· Trennung in 
gesdlmolzenem Hamstoll• 
Von B r u n n S a n ~ u n i 
Institut für Anorgan. u. Analyt. Cht'mie 
der Phii.-Theol. Hodtsdmle Regensburg 
IZ. Naturforsdla. 11 11. 117-111 (19561: dngrg. am !8. So,-. I ISS) 
L'm Ul'Ut! Trt•nnmügli<flk~iten anorganhdu~r Kaliont.-n :r.u finden. 
;.urdt' ihr \'crhaht•n 1111 Jont·naustausdtern in nidttwäsiC."riKen Lö-
'unt(~>mill<"ln uniNsueht 1. Manche Mt•lallkationt.•n könnrn in &e-
l'iRnt•h•m Milieu als Anliba~ fEieklronenpaar-Acceplor. Lew i s-
Säun·) mit basischen Lösuna•mitteln (Eiektronenpaar-Donator) re-
·•l(it·rcn. Oie Rcaklion \ un Aolibasc..-n mit Basen hii.n111 h~ufi.: 
"pt•zifhdt \'On ihrer Struktur ab%, Es w.ar dat.t•r zu n•rm11u.-n. 
daß uutcr cünstigcm Ums\ändt•n \O&&r zw~i clekhoslatiMh ihn· 
lidlc Junun wie Ni+~ und Co+ 2 infolgc unh!nocbiedlic:beor E;eL:-
troncn ... onfiguraliun ;,lad~ 'erkbiedcn an das !..ö~oungsmith.•l g(·· 
bund"n und d~tmit am lunt'nauslauscbcr speozifiKfa ausJelau~t 
h7w. Kt'lfl•nnt Wl'nlrn kiinnt•n. 
Es wurde der Auslauso.b '""' clwa 15 gebriiuo.llli<hen 
anorganisd>~n Kationt>n aus einfaulen Salzen in den Lö-
snngsmilll'ln Prridin 120 · C), Essigsäure (9\1--100% J 
o9S~). konz. Sd1wefel>äure (118,6%) (-r 3°), den Sdunel-
l.t'n Act·lamid (98°) und Harnstoll (1·l0°) sowi... zum 
\'t·r);l~id> in Wasser (20°) nach einer statis<.hen Methode 
•mlt•rsu<.ht. Die Kationenlösung wurde im Rcagt•nsgJa., 
wwt·ils m1l<•r müglid•st analogen Bedingungen mit dem 
lnn:•nauslau"lwr I H · -.\mhcrlite IR 120- •. in HarmtoH 
·md> Na+-,o\mb ... rlile IR 120 und H+-Amberlite IRC 50) 
l•b zur an~l'nälwrtt'n Gleidlgt•wkhtseinstellung gt•sdtüt-
ldt. Dt•r Au!-tluusdwr \\.·urdt• ahfiltriert. eluiert und im 
Eluat dit• gebunden gewt•sene Kationenmf'nge ungefähr 
ht-stimmt. Die daraus bt-rf"dmetf' ni<.ht ausgetauschte 
Katiunt•nmt•ngt• wird als ·"'hszisse üher der Kationenart 
aufg<·lra!(~n. Sd>ema 1 gibt die Abweichungen vom voll-
't:indig~n Auslaus<h wieder und ist ein qualitativ hraum-
l•ares Charakteristikum für das betreffende Lösungs-
mittel in hezug auf gebundt'1lf' Kationt"n •. 
Der K:tlinnenaustausm war untl"r dif'Sen Versudlsbedin-
<:ungen im allgemeinen geringt>r als in Wasser, häufig aber 
Trennungen in nichtwässerigen Lösungsmitteln II. 
II. Mitt.: 8. S a n s o n i , Angew. Chem. 86, 595 [1954]). 
\'urläufige Miltt"ilung vgl. I. c. t ll a. 
• • Katinnt•naustauscher auf PolvstvroL~ulfosäure-Basis. 
•·lx·n>n <. B. Lt"n1lil S 100. . . 
I Bisher zugänglid>e Literatur über Ionenaustausch in 
nid>twässerigen Lösungsmitteln. 
l ! ]. Bjerrum, An~~:ew. Chem. 63,527 [1951]. ' \'!!I. I II n. I. Bindun~~: von Ionen und Molekiilen: 
a) S. S. B hat n a gar. A. N. Kap ur u. M. L. Pur i, 
1. Indian d1em. Soc. 13, 679 [1936]; b) R. G r i .. ss -
h a c h .. o\ngew. Cht"m. Bf'iheft Nr. 31 (1939]; c) Holl. 
J>at. Anm. IActh·it-Ges.). 1940; d) G. M. Co I e. US-
Palt'nt 2 253 061, 1941: e) R. J. M v H s, lnd. Enl!nl!. 
C:ht·m. 35. S.'ill (19431: US-Patent 2 :UI 329. 1944: 0 Th. 
Be r s in, Chemie 57, 117 [1944]; 58, 76 [194!\l; Jt) G. 
P. H a m u. R. B. Bar n., s. Kan. Patent 449 924, 1948: 
h) T. R. Kressman u. J .. o\. KitchE"nt"r, J. Chem. 
Soc•. [London] 1949, 1211: i) D .. ~. R ob ins n n u. 
G. F. ~ i II s. lnd. F.n!lfl!t· Chem. 41. 2221 \1949}: 
spt•zilistber. Am au.•geprägtesten sind die Untersmiede in 
Harnstoff und Pyridin. Beide besitzen basisd1e :N-Atome. 
Beispil'lsweise werden in Pyridin einige Obergang•-
mt>lallt> an H--Amberlite IR 120 fast nicht ausg .. tausmt 
i 
·~~ Niso. eoso. 
"'-·-·- --
':![ 
1e 
1111 
zq~ r·-·J 
·-·-r·-·-f I 
H• NHv+ NI"' X 
X-Amberli" :JH 120 
NiSOy t:PSOy 
·--rr 
* 
·!! 
t ~ 
"' 1 
OH" X 
X-Amber/He :!HA lfOO 
Sd><·ma I. .o\ustausd1 vun Kobalt- und Nido:t"lsulfatlö>un-
~f"n in L!t-.. dnnoJzt>nem Harnstoff an Amh~r1ite IR )20 und 
.~rnlwrlit~ IR.\ ~110. 
[CrtX0313 • a4. violt"tt, prakti~d1 kein 1\.atiunt·nau .... -
tausd.: Fd!'\00)3 • !) H20 nur etwa .5%: ~lnCI• · ~ H20. 
:\'i(CH,COO), · aq, Ph(CH.COO), · :3 H,O und 
H:,!I~Ü:~J:! · ö H!O c.~twa nur :lO%]. währt>nd (;o(:o.;O:t1~ · 
6 H"O am Kationenaustausdler fa~t vollständig (zu t"l" >l 
90?l) aus~f'tausdlt wird. Dei eini!ten Kationen wurde.• in 
Hounstoff der Austausd1 am .\nionenaustausthc. .. r (OH -
.o\mb~rlitc IR:\ 400) unlersud>t. Am Kationrnauslall><h~r 
sd1ledlt ausgetausdlte Kationen wurden hier sliirk~r ~t-­
hunden und umgekl'hrt. Bei \'ariation der .\uslausdwr· 
bell'gung war in Harnstoff der Austausd> an der H · -
k) K. Ti t z man n u. G. Dick I. Dissertation. ~liin­
d>en 1951: I) T. D' Ans, E. BIas i u s, H. G u z al i s 
u. l'. Wachtel. Chemiker-Ztg. 78, 841 [1952]: 
m) B. San so n i. Z. Elektro<hem. 57, 161 [1!1.53]: 
nl L. I. Katzin u. E. Geber!, J. Amer. ehern. S'"'· 
75, SOl (1953]: o) A. K. Ganguly, L. M. Muker-
jel' u. S. B. Gosh, Science and Cult. 19, 42 (1953]: 
p) T. Sakaki u. H. Kakihana, Kagaku [S<:ieuce] 
23, 47 [1953]; q) F. S. Chance jr., G. E. Bo) d u. 
H. 1. Garbe r. lnd. Engng. Chem. 45. 1671 [1953]: 
r) G. B o d a m e r u. R. K u n i n , 1nd. Engng. Chen1. 
45. 2577 [19.53); s) A. 0. Gomez u. A. S. Cartaya. 
Grasas y a<.·eila (Sevilla, Span.) 4, 176 [195:3): II C. 
K .. e n an u. W. M c D o w a II. J. Amer. them. StK'. 75. 
6348 \1953]: u) S. L. Ba f n a. J. sei. R.,.. lnsl. [Tukyo] 
12. 61:3 (195.3): wl .o\. Gemant. J. Insl. Pt•trnleum 
40, 362 [1954]. 
I I. T r e n n u n g e n : a) B. S a n s o n i , Z. Ell'ktru-
mem. angew. physik. Chem. 57, 161 [1953]; .~ng<'"· 
Chem. 88, 330 [1954); hl F. H. Burst a II, 1'. J. F o r • 
r es 1. !'\. F. K e m b er u. R. A. \V e II s, Ind. Engng. 
Chem. 45, 1648 (1953]; c) G. Ca r I es o n, Acta d1em. 
scand. 8, 1673, 1693. 1697 [1954]; d) N. G ruh h o f er 
u. L. SchI e i 1 h. !'laturwis<t>nsmaftt"n 42. 580 l 1955). 
Einwaage 
(mg] 
I. 118 Co 
lli ;">;i 
2. 120 Co 
120 Ni 
3. 121 Co 
ll/! Ni 
4. 60 c ... 1 
120 !'\i 
Salz· 7 H,O OH--Amber- Aus!(etausd1t 
ltte !RA 400 (Eluat) l~tl [•(,) 
CoSO, :; 96.8 
NiSO, 3,1 
eoso. ,j 97,3 
Ni SO, 4' 
CoSO, :; 97.5 
NiSO, 
I I 
2,7 
CoSO, 2.5 96,4 
NiS04 7,7 
Tab. I. Trennung von Kobalt und Nido:el in gesdmml-
Zl'nl'ln Harnstoll (20 g) bei 139°. 
f'onn in> allgemeinen stärker als an der Sa+-f'orm. 
Tab. I zt•igt als Beispiel den Austausch von Kobalt- und 
Nido:elsulfatlösungen in gesd>molzenem Harnstoff. Am 
Anionenaustausd>er sind die Untersmiede am auffällig-
sten. Währl'nd Nido:el, wie zu erwarten, als Kation kaum 
(nur bis zu etwa 5%) gebunden wird, tauscht Kobalt 
zu iiber 95% aus. Dabei entfärbt si<.h die vorher intcnsh· 
blaue Kobaltsalzlösung unter tiefer Blaufärbung dl's .\n-
ionenaustausd>l'rs. Im Gemisch verhalten sim bl'ide Salze 
ganz analog !Tab. 1). Es ist also eine fast vollständige 
Kobalt-Nido:el-Trennung durd> t•infathes Lösen dl'r Sul-
fate in ~<~sdnnolzenem Harnstoff. Behandlung mit dem 
OH--.\.u:o:tausd•er und ansdtließende Filtration mö~lidt. 
Der Effekt ist d>arakterislisth fiir das nkhtwässl'ril!e Lö-
sungsmittel. Denn unter gleidten Bedingungen wi~d Ko-
balt in wässeriger, auch sdl\vadt ammoniakalisdler und 
harnstoff-halti!!er Lösung am Anionenaustausther nidlt 
ausgetausd1t. Der blaue Kobaltkomplex kann vom Harz 
durd> heißE"s \Vasser, spielend dun!> stark verdünnte 
Salzsäure eluiert werden. Ähnliche Trenneffekte wurden 
aud1 in leimtl'r zu handhabenden organisd>en Lösungs-
mitteln gefunden, über die später berichtet werden soll. 
Die im Vergleich zu wässerigen Lösungen andersartige 
Spezifitäts-Reihenfolge des Kationenaustausches wird 
qualitativ in erster Näherung durch eine andersartige 
... bhängigkeil der Solvatation von der Kationenart g<'-
dl."utel. ;">;eben reinl"n lon-Dipol-Beziehungt"n und der 
darüber hinau,grhcndl'n Antihase-Base-Reaktion mit Lö-
sungsmtitelmolekülen bzw. deren Dissoziationsprodukten 
ist in Lösungsmitteln geringer Dielektrizitätskonstante aud> 
an lom•npaar-Bildung zu denken. Die beschriebene Kohalt-
Nido:ei-Trennung ist meines \Vissens das erste Beispiel 
' R. G r i es s h a c h, Angew. Chem. 86, 17 (1954]; 
6i, 606 (1955]. 
t'inc..·r fast nJIIständigen Kationentrennung durd1 lonen-
austausdt in nidltWäSSf'rigf"n L(;sungsmitt~Jn. (n wisscri-
~er Liisung sind sokhe starken ElfE"kte im allgemeinen 
nid>t zu erwarten, da beispielsweise unter VersodiSbe-
dingungen das am sd>wämsten gebundene Cr+s aus 
Cr.(S0,)1 • aq grün, nur zu etwa 45-50% in Lösung 
ht ... ibt. Etwa gleidlzl'itig herid1teten B u r s t a II , \V t·ll s 
und ~litarhh. üher t>ine Cold,Silber/Kohalt-TrE"nmmg 
dunll. Elution dN Cyanide am Anionenauslausd>er mit 
nrganisd>en Lösungsmilleln. Später trenntt" G. C a r I e -
so n ähnlidte radioaktive Kation~n aus der Uranspaltung 
durd1 Elution am Kationenaustausd>er mit ~lethyläthyl­
keton und andert>n. Dadur<h erfahren die bishl"r beknm>-
ten ~lögli.dlkeiten t. um f"inen zu Trennungen anwend-
baren spezifisdtf'n lonf'naustausdt zu erzielen. \·on dt"r 
Seite des Liisungsmittels her eine weitere grundsätzlidu~ 
Berei<llerung durth <pezifisthe Verändt•rung der Solvala-
t ion in gt"ei!-tneten nid1twäs!'eri,;en Lösun!il:~mittl'ln. 
Experimentelles 
I. S tat i s c h e \J e t h o d e. Reagensgläser 160 X 15 
mm; 1,6 g lufttrodo:ener Austausd>er; 5 ml Kationlösung 
!Konzentration so gewählt. daß der Austausther. hezogE"n 
auf seine lonenaustausd>kapazität, im 5-famen Ober-
sd>uß vorliegt); Austausd>zeit unter Sd1ütteln 20 his 
:30 ~lin.; Elution mit 4-n. HCI hzw. H!'\0,. 
2. ISthemal) !20n11.: CoS0 1 ·7H.Ohzw.l20m>:l\iSO, 
· i H.O werden im 100-ml-Bedwrgh\s mit jeweils etwa 20 lt 
gesd~molzent•m Hanblolf' ( tedm. rein. 8.\Sf') gelöst und 
auf dem ölbad bei HO' mit 5 ~ .\u<lau<dll'r (Korn· 
größe > 0,4-0,5 mm. zwei Tage im Exsikkalnr üher 
CaCI. getrod.:nel) wrset~t und etwa 20-30 ~lin. mit 
dem -Glasstab gerührt. Danad1 wird üher einem fE"in-
masdtigen, mit einer dünnen Sdtidtt Glaswo11(~ ausgf'-
legten und vorgewärmten Teesieh filtriert und auf dem 
Sieh 2-mal mit heißer Harn.<toffsdm1elze ge\'<asdlen. Bei-
des erfordert etwas Obung. Die Kobalt- bzw. Sido:elbe-
stimmung erfolgt elektrolytisd> aus Eluat und Schmelze 
IHarnstoffsd>melze mit H,so, oder 30% H•O• zerstören 
oder in Wasser lösen. das Kation an einem H+·Austau-
sd>er anreid>ern, ansd11ießend eluieren und eindampfen). 
Der Austauseber wird durd> die Harnstoffschmelze an-
gegriffen. 
:3. (Tah. 1.) Die an~e~td>enen ~Iengen Kohalt- und 
~ickelsulfat werden zusammen nath Vorsduift 2 gelöst 
und an 5 g oH--Pennutit ES (oder Amberfile IRA 400\ 
ausgelausd>t. Die Trennung und lkstimmun~~: in Eluat 
und Schmelze erfolgt elektrolylisd>. 
Prof. Dr. R. K I f' m \' n t • :\liindwn, dankt• icb ,-il'lmals (iir ~ot•in 
lnl<"rC'S~C', Wo. Sc h m i d I , G. Fr i C' s uM t::. F i <~ c h ~ r . 
RcRensburg. fiir geleg('ntlichc Mitarbeit. 
:;p. 
::s 
::r 
lll 
::s 
lO 
0'1 
.. 
~ ~ 
01: lll 
Cll ('T 
Cll 1-"· 
1-"1 0 
t--::S 
1.0 Cl) 
Cl) ::s 
1-"1 ('T 
1-"1 
Li Cl> 
o: ::s 
Cll ::s 
c c 
::s ::s 
lOlO 
Cl) 
::s 
lll 
::s U1 
(X) 
H 
0 
::s 
Cl) 
::s 
lll 
c 
Cll 
('T 
lll 
c 
Cll 
() 
::r 
Cl) 
1-"1 
::s 
1-"-
::s 
::s 
1-"-
() 
::r 
('T 
I 
SONDERDRUCK 
aus ,.NACHRICHTEN AUS CHEMIE UND TECHNIK" 
Nr. 16/17, 196) • Seite !04-305 
Vorloa Chemie, GmbH., Weinheim/Berastr. 
Numerometrle, eine neue Titrationsmethode :Mittel für -400 Kugdn \"arianzea von 
±0,8 bis ± 3,1 %. die genaucre radiome-
trische Bestimmung ±0.6 bis 1,4 o~•). 
flas entspricht etwn der GröOcn(Jrd-
nunsc der aus den vier Faktoren zn t-r-
wartende:t Fehler. 
Titrimetrische Analysenmethoden sind 
im Laboratorium dt"' Chemikt•n auch 
heute noch das am hlufigsten ver-
w~ndete Hilfsmittel, um den Gehalt 
eines Stoffes quantitativ zu bestim-
men. :\ach Art der Ermittlung d .. 
\'erbrauches an Titrationsmittel un-
tenchcidet man die Volumetrie, \\"I-
ge-titration und stromkonstante Cou-
lometrie. Bt-i ihnen wird eine \"olu-
mendiffft'enz., Gewichtsdiff~renz 
oder elektrische Ladungsmenge als 
Zeit g~m~n. Prl.ziaion, Empfind· 
lichkoit, aber auch apparativer Auf-
wand n~hmen in der ange-gt>btone-n 
Reihe- zu. Die Volumetrie ve-nlankt 
ihre dominierende Stellung ihrer Ein· 
lachhdt. 
Küfzlid• berichtete ß. SAxsoxr, llar· 
burp: ·Lahn 1) ülxr eine vierte, noch 
primitin~n.· Titratiousmethodt•, \"on 
lon~.:·n· und Ht"<loxuustnusc:h<'rn aus-
g<'ht:'nd wurd<' syst<"matisch unt~rsucht, 
ob Titrationen mit atandardisit'rten 
fl'Sh·n T1.:ilch('n ausfiihrb.u ~ind. Glei-
che \"olumina e-ines RCCignt•tt•n homo-
gt:'n\~n loncnaustnuschers enthalten un. 
ter konstanten Bedingungen im Ideal-
fall Rleich ,·iele ionenaustauschende 
Gruppen und Gegenionen. Daher lind 
an g .. ich sroOe lonenauetauscherku-
geln auch gleich viele Ionen gebunden. 
[)iftE' könnton durch konzentrierte Neu. 
tralsalzlösung quantitativ in dio umge. 
bende Lösung überführt w"rden. Das 
eröftnot diellöglichkeit,lonen sehr all· 
R•mein dadurch au dooleren, daß man 
sie an gt'f:'ignete Jooenaustausch~ bin-
det, dio Kugeln zufügt, abzAhlt und 
dann duiert. Zum Rcispi<'l wiegt eine 
Kugd H--Dowex 50\V X2 der Siob-
fraktion O,:!Obis0,2S mmet"·a S pg und 
hat rine Kapa&itlt \'Oll durc:luochnitt· 
lieh etwaO,Ol 11\'al H•. Sioenthllt alou 
nuretwaO,ßll'l H+oderl ~&~C,.a+. Das 
primitive Abziblcn r-rlaubt damit eine 
w~ntlicb e-mpllndlicht"re 1lo8i\•rung 
als dit" \\"iguna des entapl'l"Chl"ndf'n 
festt"n Salzt'l auf einer llikro-- bi!!. 
t'ltramikrowaa~. llarüber hinaus ist 
bemt"rkt"nS\\-ert, daß definierte lonen-
konzr.ntrationm durch einfache \Vi· 
1ung odt"r Yolumenm~un1 des loru.·n~ 
austauscht"rharzn «ar nicht torbaltt'n 
., ~,:::=~ ~~:.-".'J'!;..~~-,.~I'::.e 
~==-~- ~:;mA_')1.'e74'(1:G':b:a'· Jen. IMO. 
einsteUun~ &u.'lge(ührt -.·t"rdcon. F(·rnc.-r 
wirrl die 1..ösuna nicht durch Gf'lt"R· 
lorwn dl'S Titraton Vft'Unreinigt. l.lie 
Titratorkugeln aind sopr J"eFRt"rier-
bar. 
l>ie t;nabhiocilkeit von Gent und 
Temperatur. a...-hr 1ftiDrer Raumbt"· 
darf und Gn.icht des Titratic;\nsmittels 
sind heachtetiSwerte Vortri~ für Fdd-
ana.lysen mit transportablen Analy"S«'n-
ausrüstung<·n unter Bedingun~~:en, "·ic-
siein~if."'undGeoclwmieauftn-ten. 
werdf.."'l können. da Gewicht und Vo-
lumendes Harzes mit der umgt"benden 
Luftfeuchtigkeit stark schwanken. 
Dit:sc l.loRierung wurde auf Titrationen 
angcwt"ndet. Darin wird der \"c.•rbrauch 
an Titrutionsmittel bis zu dem wie 
üblich angezoigten Endpunkt ab-
gezlhlt. Das ortordert im <"~nsatz 
zur Volumen-. Gewichts· und Zeit· 
messung keinerlei Gerlt. Jo-ur die M<'· 
thode wurde der Xame .,Xumcro-
metrie"' \"on latein. numt'l'are (- zäh-
len) vorg<'IChlagen. Sie ist nicht auf 
Ionenaustauscherkugeln bnchrinkt. 
7iim ~~====~~~-~====~ 
Bild 1: Zlhlltab mtt 25; 10; I; 1 Bohrunaen. 
Es sollen dah~r für "-ine Titration mög-
lichst \'iele Ku~cln \--erbraucht wer-
den. etwa zwischen 200 bis -'O.l. Dt"'r 
Zihl'itab nach Bild 1 mit eine-r ßoh-
Tabel~l 
Substanz I Tltretor-Kuaeln Siebfraktion Varianz (mm) (%) 
10 m1 H,SO, 480 me H,so. OH··Permutlt ES 0.'7.5-1,0 ±0.9 ~:c~-.~g~~~"hen u -0.6 ±0,70 50 1 Htso. ±0.8 
1,2 m& SaOH H--Dowex 110\\' X21 0.20-0,2& ±1.6 16 ma NaOH H··Lcwatlt S 100 0,8-1.1 ±0,9 
15.5 m1 Fe1• H··Lcwetlt S 100 o.e -o.Ts ±2,4 
25 1'1 Cu•· H .. ·Dowtx 50\\' X2 0.20-0.2& ±16 
Es könne>n auch beli~bige andft'e Re· 
agenzien in Form fester und gleicher 
Teilchen, etwa standardisierte ~a.O.­
Kupln, \-etwe-ndet wtorden. 
Malhode 
f>ie Kapazität t-iner Kuge-l hingt von 
der dritten Pote:u des Kugelradius ab. 
Daher muO auf möglich•t konstanten 
Dun:hm .... r ~hr sorgfältig gesiebt 
werden. Die Homog<"nitit der lonen-
austausc.hc-nnass..! von Kugel zu Kngd 
ist übet'l'MChend gut. Die Standard-
abwl"ichtml{ d<'r auf das Kugclvolu~ 
men bezogenen Kapa.zitlt betiUJ nach 
einer radiometriochen "C'o'"-llethode 
im Mittel für -100 Kugeln nur ±0,2 
b1a 0,3 %· Ebenso lind die Abwei-
chunlt'ß \"on der ide-alen 1\:ugdgt'ltalt 
f(t>ring. ßtoi obif(e-r Sitobfraktion unter-
schc.-ide-n sich die aus dem ma.xim.'\le-n 
und minimalen Durchmt"Uer ~nchM­
ten\"olumina imllittel um ±0.7%. Die 
kleinste dooierba~ llengeentspricht ± 1 
1\:ugcl. Dahe-r btdeute-t ein \"t"rbrauch 
'-on 100 Ku~t"ln minc:k-stens ±: 1% und 
,.on 400 Kugdn ± O,l.S 0 0 1-"<'hlcr. 
Die coulometrisch an einzt'lnm Kuceln 
der Siebfraktion 0,20 bio 0,25 mm ge. 
meaene-n H•-Kapa.zitit('n crpben im 
t-•ür l>o&itrungm in d .. ·r •. Pianetoche--
mie .. w&re dit• F:insp.uung des \VUM'n 
<le< MaBHisunl(<'ll .."..ie des Gewichtes 
zusammen mit dt:-r TftD.pK&ttlnmab-
hlncilkrit oogar auBenxdeotlich wert-
\'OÜ im Hinblick auf die ~~e&.-otfta 
Tl'llnsportmöglichkeltmiaRaloeteoaod 
zu erwartenck rxttc"me Temperatur· 
untencbiede'). Scbließlicla köomea 
Schmelzcn auch bei hohen Temperatu-
ft'n grundsitzlieh .ehr einfach nuiiM'I'O"-
., Hhlweii.,.•Herr•Prof.Dr.I'.Hftflfl. Wln. 
rung ,·on !5 Löchern erlaubt es, 1000 
Kugdn in 7 llinuten mit e-h,·a - 0.3 ~0 
Fehler abzuzihlen. 
Be-ispiele. ),fit jeweils 100 Titrator-
kugtoln verschiedenft" Arten konnten 
iqt t.'ltramikro- bis oberm. llakrobe-
reich 3t.L \""al bis0,22Val erlaßt werden. 
Die folJendeon Beispiele aus der Alkali-, 
Acidimetrie-- und )letalltitration sind 
llodellanalysen e-ntnommt>n (Tab. 1 ). 
Vortella 
\\"ie nicht anden zu erwarten. werden 
Ge-nauigkeit und Anwendungsbreitt• 
der \"oltimetrie noch nicht err~icht. 
[)afür überraschen als \'ortrile der 
\'erzieht auf Bürette und MaOiöoung. 
Weiterbin kann bei beliebigen, auch 
toxtn-mt>n Ttomperatunm und TtoJnpt"-
raturinde-rungt>n titriert •·t"rden. Ge-
genüber llaOlöoungen ist das Aufhe-
wahrungsvoluiM'Il erheblic:h kleiner 
und die Titerkonstan& der trockenen 
Kqeln heMer. Wlhrend der Titration 
tritt kein(' \"erdUnnuns ftn. Da ein 
l..itt"r tot"·a 123 )lillionen Ku~ln vom 
Durchmr.sst"r 0,225 mm f'Dth&lt, könn· 
ten. damit et"·a 615 OOOTitrationen &u je 
200 Ku~ln bri nur einmalieff Titer-
') 8. S...,..l, Aftpw. CIMIL 7S. 114 (1M3). 
metrisch. et-.-a mit Na.01·Ku~ln, di· 
rekt titriert ...-erden. Es eriiqm sich 
komplizierte Spe.Wbiil'etten für hohe 
Tempaat1ll'nl. 
Billlel' ... -nur -eloübliche und 
niclat fllr <1*8 z-~Ti­
-~ vawendet. Durch besser 
kcnstante und standardWerte Titra-
torteilchee ll8t sich die Genauigkeit 
der )letbode .. -etter verbeaem. 
B.. SANSOXI 
ANGEWANDTE CHEMIE 
International Edition 
in English 
Volume 2 I 1963, No. 9 / Page SS7 
A New Method of Titration 
8. Smmmi, Marburg/Lahn (Gerroany) 
Equal \'Oiumes of a suitable homogeneous ion-exchange ma-
terial uncler camparable conditions contain equal numbers 
of exchangeable groups or counter-ions. Hence beads of ion-
exchange material of equal size always bind the saroe nurober 
of ions. These can be displaced quantitatively into the sur-
rounding solution by concentrated solutions of neutral salts. 
Hence, ions may be added to a solution by binding thero on 
a suitable ion-exchange material of uniform particle size and 
by counting out particles and eluting thero. 
For application to titration, the quantity of reagent used is 
calculated froro the nurober of titrator-beads required lo 
reach the end-point. 1n other words, the voluroe roeasure-
ments of voluroetric titration, the weight measureroents of 
gravimetric titration, or the current measurements of coulo-
metric titration is replaced by the enumeration of particles. 
The mcthod can therefore be termed "numerometry", from 
the Latin numerarl!, to count [24]. App1ication of the method 
is not confined to the use of ion-exchange materials, but can 
readily be applied with other solid reagents in the form of 
sufficiently uniform beads (e.g. Na202) or particles of other 
shapes. 
lJsing a counting rod, 1000 beads can be counted to within 
± 0.3 ~~ error in 7 min; 100 beads with ionic contents from 
3 !Lequiv. to 0.22 equiv. permit a tOS-fold range of appli-
cation, from the ultramicro to full macro scale. 
Titration of 10 mg of H2S04 with OH--Permutit ES (0. 7S to 
1.0 mm) gave relative standard deviation of ± 0.9 %; 490 mg 
of H2S04 with beads of Na20 2 (O.S-0.6 mm), ± 0.7S %; SOg 
of H2S04 with NaOH pellets, ± 0.8 %; 1.2 mg of NaOH with 
H+-Dowex SO WX2 (0.20-0.25 mm), ± 1.6 %; 16mg ofNaOH 
[24] Thanks are accorded to Prof. Rancke-Madsen, Copenhagen, 
for discussions. 
with H+-Lewatit S 100(0.9-1.1 mm),::: 0.9 %; 15.5 mgofFeJ' 
with H+-Lewatit S 100 (0.6-0.75 mm), = 2.4 ~~; and 25 !LS of 
Cu2+ with Dowex 50 WX2 (0.20-0.25 mm), ± 16 ~~. 
The accuracy and rapidity of volumetric measurements is not 
attained. However, there are substantial advantages, namely, 
the elimination of burettes and standard solutions; complete 
independence of room temperature, permitting the simple 
titration of melts; the small volume and Superior titre-con-
stancy ofthe solid titrator-beads; and finally, the avoidanc:: 
of dilution during the titration. 
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Anhang 8: Antibase-Base- bzw. Elektronenpaarakzeptor 
-donator-Harze 
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FORTSETZUNG DER ZEITSCH Rl FT oDlE CH EM l E• 
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Spezifische Moleküladsorption von Jod 
an Anionenaustauschern 
Von DT. B. SAN SON I•) 
Chemisches Institut der Universität llfarb!4rgfL. 
Anionenaustauscher binden beträchtliche Jllengen von elemen-
tarem Jod'}. Es zeigte sich, daß die adsorbierte Jod-lilenge weit-
gehend unabhängig ist von der Bcladungsform des Anionenaus-
tauschers, von pwWcrt und hoher Fremdionenkonzentration 
wässeriger Lösungen. Auch die Art des Lösungsmittels (H 10, 
CH,OH, (CH1 }1 CO, CClcl. die Basizität des Anionenaustauschers 
und der Zustand des gelösten Jods als J;;-, J 1 oder J 1-Stärke-Ein-
schlußverbindung sind ohne wesentlichen Einfluß, obwohl die ge-
messenen Reaktionsgeschwindigkeiten und Adsorptionsisothermen 
gewisse Unterschiede zeigen. Vorn Anionenaustauscher wird festes 
Jod aus wässeriger Aufschlämmung gelöst und Jod-Dampf voll-
ständig adsorbiert. Der Anionenaustauscher kann im Trockenrohr 
bei Arbeiten mit radioaktivem Jod-Dampf zum Schutz vor Konta-
mination dienen. Gebundenes Jod wird durch hohe Fremdionen-
konzentration praktisch nicht eluiert. Somit ist anzunehmen, daß 
die von einem Ionenaustauschmechanismus unabhängige Bindung 
des Jods wahrscheinlich durch Moleküladsorption unter Beteiligung 
spezif. Antibase-B~e-Beziehungen eintr~tt. Z. B. nimmt 1 g luft-
trockener so.•--Lewatit M 600 {0,6-0,75 mm) 1!-US konz. wlsseri-
ger KJ1-Lösung und ebenso aus einer Lösung von J 1 in CClc bis 
zum 5,5-faehen, nichtionisiertes Polyaminostyrol aus Wasser bis 
zum 2,9-fachen und aus J 1 /CClc biszum 3,1-fachen der Anionenaus-
tauschkapazitlt an Jod auf. Das entspricht etwa 2,3; 3,0; 3,-& g Jod 
pro g getrocknetes Harz. Im Säulenbetrieb wurde eine Durch-
bruchskapazitit von etwa 15 mval J /g bei Gesamtkapazitäten von 
etwa 20,5 mval J/g lufttrockenes Harz erreicht. Der Durchlauf 
konzentrierterer, mit 111J indizierter Jodlösungen war allerdings 
noch nicht frei von Aktivität. 
Zur Anreicherung und Rückgewinnung von Jod aus wässerigen 
oder organischen Lösungen wird die Jod/Jodid enthaltende Lö-
sung mit geringem H1 0 1-Überschuß vollständig zu elementarem 
Jod oxydiert, von etwa ausgefallenem Jod abdekantiert und durch 
einr Säule mit 500 g so.•-- oder J -- Lewatit M 600 filtriert. Kat-
ionen durchlaufen die Säule, störende Anionen werden, wenn nötig, 
mit 2m Na180c eluiert. Dann wird gewaschen und mit konz. S0 2-
Wasser bzw. Na1801-LIIsung reduziert. Die Hauptmenge Jod er-
scheint nun als Jodid. Nach dem Eindampfen der Jodid-Lösung 
und gegebenenfalls Neutralisieren mit NaOH scheidet sich ein Kri-
stallbrei ab. Er wird entweder um kristallisiert ( N aJ) oder besser 
nach Oxydation mit H1 0 1 als Jod doppelt sublimiert. Das Ver-
fahren ist zur Aufarbeitung wässeriger und organischer Jod-Lösun-
gen wertvoll. Diese können sofort verarbeitet und das Jod kann in 
der Säule jeweile bis zur Rückgewinnung gespeichert werden. Es 
gelingt die Anreieherung auch von Jodspurcn. Der Austauscher 
ist regenerierbar. 
Dem BunduministeTium fiir Atomkernenergie und Wasserwirt-
schaft danke ich {ilT UnteTslülzung. 
Eingegangen am 8. Juni 1961 [Z 102) 
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